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Ober  die  quantitative  Bestimmung  des  Hydrazins 

in  Hydrazinsalzen. 

Von 

Julius  Peteksen. 

Mit  4  Figuren  im  Text. 

Durch  eine  Reihe  Untersuchungen  zur  Beßtimmung  der 
ZuBsunmensetzung  einiger  Hydrazindoppelsalze  wurde  ich  dazu  ver- 
anlagst, eine  leichte  Methode  für  die  Bestimmung  des  Hydrazins 
in  solchen  Verbindungen  zu  suchen.  Die  Verbrennungsanalyse,  die 
soQst  die  einzige  vollkommen  zuverlässige  ist,  mufs  hier  besonders 
sorgfältig  ausgeführt  werden,  wovon  Curtius*  schreibt:  „Die  Ver- 
brennungsanalysen  der  Hydrazinsalze  müssen  mit  gi*ofser  Vorsicht 
ausgefühlt  werden,  da  bei  der  gewaltsamen  Zersetzung  während  des 
Scliinelzens  sich  viele  Oxydationsstufen  des  Stickstofles  bilden,"  und 
die  andere  Methode,  die  Curtius  an  dem  Bichlorid  angewandt  hat, 
scheint  nicht  die  Anforderungen  vollständiger  Genauigkeit  zu  befrie- 
digen. Nach  dieser  Methode  wird  der  in  Freiheit  gesetzte  Stickstoff 
bestimmt,  indem  die  Hydrazinverbindung  mit  einer  salzsauren  Lösung 
von  Platinchlorid  gekocht  wird.    Die  Reaktion  ist  dann  nach  Curtius: 

N,H^.2HC1  +  2PtCl4  =  N,  +6HC1  +  2PtCl,. 

Der  Stickstoff  wird  mittelst  eines  zu  anderen  Zwecken  konstruierten 
Apparates*  aufgesammelt  und  bestimmt.  Es  wurden  nur  zwei 
Analysen  angeführt,  die  durchschnittlich  1%  zu  hoch  in  der  Stickstoff- 
bestimmung sind.  Aufser  dieser  Methode  liegt  noch  eine  Titrier- 
ittethode  vor,  die  jedoch  nur  bei  dem  Hydrat  angewandt  werden  kann. 
Si^  ist  auf  folgende  Reaktion  basiert: 

5N,H,.H,0  +  4J  =4N3H^.HJ  +  5H3O  -f  N^.^ 

Da  man  hier  das  Hydrat  haben  mufs,  hat   die  Methode  keine 

^Igemeine  Bedeutung. 

Zumal  nun  die  am  meisten hervonagende  Eigenschaft  der  Hydrazin- 

verbindungen  ihr  Reduktionsvermögen  ist,  so  untersuchte  ich  dieses 

'  J&urn.  pr.  Chem.  147,  37.  1889.    «  Joum.  pr,  Ckem,  146,  418.  1888. 
^  Joum.  pr.  Chem.  150,  539.  1890. 
Z.  aaorg.  Chem.  V.  1 


Verhältnis  gegen  zwei  allgemein  benutzte  Flüssigkeiten,  näralicli  gegen 
die  FEHLiNosche  Flüssigkeit  und  gegen  eine  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kalium. 

Metliode  I. 
Versuche  mit  der  FEHLiN'uschen  Flüssigkeit. 
Eine  Reibe  Titrationen  mit  kocbender  FEHLiNoscIier  Flüssigkeit 
deutete  ganz  sicher  darauf  hin,  daTs  der  Prozefs  sich  nacli  folgender 
Gleichung  vollzieht: 

N,H4  +  Og  =  N^-i-2HgO; 
es   gelang  mir   aber  nicht,    durch    diese  Titration    völlig   konstante 
Besultate    zu    bekommen.      Dagegen     wird    dieses    leicbt    durch 
Bestimmung  des  entwickelten  Stickstoffes  erreicht  auf  folgende  Wei.se 
1  und  i 


A  ist  ein  ca.  12ö  ccm  fassendes  Kölbchen.  In  diesen]  Kölbclien 
wird  ein  Überschufs  der  FEHLiNoschen  Flüssigkeit,  mit  Wasser  bis 
ca.  60  ccm  verdünnt,  zum  Kochen  gebracht,  wodurch  die  Luft  des 
Kölbchens  und  der  Eöhre  B  angetrieben  wird.  Ist  alle  Luft 
ausgetrieben,  so  wird  die  MessrÖhre  E,  mit  ausgekochtem  Wasser 
gefällt,  über  die  Mündung  der  Röhre  B  gebracht,  und  mittelst 
des  Glastabes  D  das  Gläschen  C,  welches  die  Substanz  enthält, 
in  das  Kölbchen  geschoben,  indem  man  gleichzeitig  die  Lampe  einen 
Augenblick  entfernt  der  heftigen  StickstofTentwickelmig  wegen,   die 


—     3     — 

sogleich  eintritt.  Nach  kurzem  Kochen  ist  aller  Stickstoff  in  E 
getrieben,  und  die  Bestimmung  wird  nun  auf  gewöhnliche  Weise 
ausgeführt.  C  ist  eine  an  dem  einen  Ende  zugeschmolzene  Glas- 
röhre von  ca.  Vio  ccm  Inhalt.  Sie  wird  fast  vollständig  mit  ab- 
gewogener Substanz  gefüllt,  indem  man  sie  wähi-end  des  Wagens 
z.  B.  in  einem  Korke  anbringt  (Fig.  3).  Vor  dem  Versuche 
wird  C  ein  Stück  durch  die  eine  Durchbohrung  des  Kaut- 


.«^chukstopfens   mittelst   des   Glasstabes   D  geführt.     Beide 
müssen  luftdicht  an  den  Kautschukstopfen  anschliefsen.     Da    ^«-  3- 
das  Gläschen  C  nicht  bis  an  den  Rand  gefüllt  werden  darf  und  sich 
auch  zwischen  den  einzelnen  Krystallen  ein  wenig  Luft  befinden  wird, 
habe  ich  eine  Korrektion  von  Vio  ccm  in  die  aufgesammelte  Stickstoflf- 
menge  eingeführt. 

Die  Oxydation  geht  völlig  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

N,H,  +  0,  =  N,  -f-  2H,0, 

wie  die  unten  stehenden  Analysen  des  Hydiazinsulfats  zeigen. 

N,H^.  H,so^.  I  II         III  IV         V 

Berechnet:      21.64%  N.  GefuDdeii:   21.59%  21.787o  21.497o  21.66%  21.74% N. 

I.  0.3900  g  Hydrazinsulfat  gab  71.2  ccm  N  bei  16.8^  und  772   mm  oder 

67.1  ccm  N  bei  0*>  und  760  mm. 

II.  0.3869  g  Hydrazinsulfat  gab  72.8  .ccm  N  bei  18<^  und  763.5  mm  oder 

67.2  ccm  N  bei  O**  imd  760  mm. 

m.  0.2358  g  Hydrazinsulfat  gab  43.5  ccm  X  bei  18.5<»  und  769  mm  oder 
40.4  ccm  bei  0^  und  760  mm. 

IV.  0.2265  g  Hydrazinsulfat  gab  43.4  ccm  N  bei  20.8^  und  755.5  mm  oder 
39.1  ccm  X  bei  0«  und  760  mm. 

V.  0.2205  g  Hydrazinsulfat  gab  41.9  ccm  N  bei  18.2^  und  7.^5  mm  oder 
.38  ccm  X  hei  0^  und  760  mm. 

Wie  die  Analysen  zeigen,  ist  es  eine  völlig  zuverlässige  Methode 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Hydrazins. 

Methode  n. 
Versuche  mit  Kaliumpermanganatlösung. 

Mit  einer  willkürlichen  Lösung  von  Kaliumpennanganat  über- 
zeugte ich  mich  zuerst  davon,  dafs  man  durch  Oxydation  in  heifser, 
schwefelsaurer  Lösung  konstante  Resultate  erreicht,  so  dafs  eine 
Titration  überhaupt  möglich  ist.  Darauf  suchte  ich,  das  Keduktions- 
vennögen  des  Hydrazins  durch  eine  Lösung  von  bekannter  Stärke 
zu  bestimmen.  Ich  fand,  dafs  4N2H^.HiSO^  ca.  30  (durchschnitt- 
lich 3.04)  verbrauchen.  Stellt  mau  hierfür  eine  Gleichung  auf,  so 
bekommt  man 

4N,H^  +  30  =  SHgO  +  3NH3  4-  H  +  5N, 
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oder,  da  kein  Wasserstoff  frei  werden  kann, 

12N,H^  4-90  =  9H,0  +  lONH,  4-  7N, (A). 

Nun  wird  unten  durch  eine  Beihe  von  Analysen  bewiesen  werden, 
dafs  der  Prozefs  sich  indessen  nach  folgender  Gleichung  vollzieht: 

17N,H,  +  130  =  13H,0  +  UNH,  4-  ION,. . .  .(B). 

Die  letzte  Gleichung  (B)  ist  doch  von  (A)  nur  wenig  verschieden, 
indem  17  :  13  =  12 :  9.18  (vergl.  oben  3  X  3.04  =  9.12).  In  der 
schwefelsauren  Lösung  ist  also  der  Prozefs: 

17N,H^.  HjSO^  4-  130  =  ISEfi  4-  7(NHJ,S0^  4-  ION,  4-  lOH^SO^. 

Dafs  Stickstoff  entwickelt  und  Ammoniak  gebildet  wird,  ist 
leicht  qualitativ  nachzuweisen.  Dafs  der  Prozefs  sich  ferner  nach 
obenstehender  Gleichung  vollzieht,  läfst  sich  von  drei  Gesichts- 
punkten aus  beweisen,  nämlich  durch  die  quantitative  Bestimmung 
so^i|d|il  des  für  die  Titration  verbrauchten  Sauerstoffes,  als  des  ge- 
bildeten Ammoniaks,  sowie  aus  der  entwickelten  Stickstoffmenge. 
Nach  allen  drei  Punkten  wird  die  Richtigkeit  der  Gleichung  bewiesen 
werden. 

Die  Titration  wird  auf  gewöhnliche  Weise  ausgeführt,  wobei 
jedoch  zu  bemerken  ist,  dafs  sich  eine  schwache,  rote  Färbung  der 
Flüssigkeit  sehr  leicht  ziemlich  lange  hält,  ohne  dafs  man  daraus 
schliefsen  darf,  dafs  ein  Überschufs  von  Kaliumpeimanganat  zugesetzt 
ist.  Dieses  ist  erst  dann  der  Fall,  wenn  die  Flüssigkeit  stärker  und 
stärker  gefärbt  wird  durch  Zusetzen  von  mehr  Kaliumpeimanganat- 
lösung  unter  gleichzeitigem  Umrühren,  und  jetzt  wird  sogleich  mit 
Oxalsäure  (oder  Ammoniumoxalat)  zurücktitiiert. .  Die  Flüssigkeit,  in 
welcher  die  Titration  ausgeführt  wird,  mufs  60 — 70®  heifs  sein  und 
ca.  10%  H,SO^  enthalten.  Zwischen  6— 127o  H^SO^  in  der 
Flüssigkeit  bewirkt  keine  merkbare  Änderung  in  der  Titration, 
während  mehr  Schwefelsäure  dieselbe  stört,  teils  weil  die  heifse 
stärkere  Schwefelsäure  mit  KMn04  Sauerstoff  entwickelt,  teils  auch 
weil  das  Reduktionsvermögen  des  Hydrazins  in  der  stärker  angesäuerten 
Flüssigkeit  ein  gröfseres  ist.  Es  zeigt  sich  jedenfalls,  dafs  Hydrazin- 
sulfat,  in  heifser  konzentrieiter  Schwefelsäure  gelöst  und  darauf  mit 
KMnO^  oxydiert,  völlig  zu  Wasser  und  Stickstoff  oxydiert  wird, 
indem  die  darauf  folgende  Destillation  mit  Natronlauge  keine  Spur  von 
Ammoniak  giebt.  Eine  geringere  Säuremenge  ist  auch  zu  vermeiden, 
da  es  sich  durch  Versuche  gezeigt  hat,  dafs  eine  wässerige  Lösung 
des  Hydrazinsulfats  ^^H^.  H^SO^,  also  ohne  Zusatz  von  Schwefel- 
säure, mehr  als  doppelt  so  viel  Kaliumpermanganat  verbrauchte,  als 
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die  Gleichung  B  in  passend  schwefelsaurer  Lösung  erfordert.  Nach 
diesem  reichlichen  Zusatz  von  Kaliumpermanganat  wurde  die 
Flüssigkeit  tiübe,  indem  sich  Manganoxyde  ausschieden.  Die 
Oxydation  geht  also  auch  in  diesem  Falle  weiter,  wenn  auch  nicht 
so  weit,  wie  in  der  heifsen,  konzentrierten  Schwefelsäure.  Hält  man 
sich  aber  an  6—12%  H^SO^,  so  wd  der  Prozefs  sich  nach  der 
Gleichung  B  vollziehen.  Folgende  Analysen,  bei  denen  die  Substanz 
in  100  ccm  Wasser  +10  ccm  H,SO^  aufgelöst  wurde,  zeigen  die 
Sichtigkeit  der  Gleichung,  den  Sauerstoff  betreffend: 

In  N^4.H,S04  befinden  sich  21.54%  N.  Berechnet  nach  der  verbrauchten 
Sauerstoffimenge  mit  Glcichong  6  als  Grundlage,  fand  ich: 

I  n  m  IV  V  VI        VII 

21.42"/o     21.577o     21.477o     21.61%     21.51%     21.62o/o   21.617o  N. 

Die  Kaliumpermanganatlösung,  die  zu  AnaJyse  I— V  benutzt  wurde,  enthielt 
0.01336  g  disponiblen  Sauerstoff  auf  20  ccm  und  die  Lösung  für  VI— VII  0.012738  g 
disponiblen  Sauerstoff  auf  20  ccm. 

I.  0.3263  g  Hydrazinsulfat  verbrauchte  45.72  ccm 

II.  0.2008  „  „  r,  28.25    ^ 

III.  0.2625  „  „  „  36.87     ., 

IV.  0.2131  „      „         „     30.13  ^ 
V.  0.2175  „      n         ^     30.6   ^ 

VI.  0.1727  ,      „         „  24.43  „ 

VII.  0.1548  „      „         ^     22.95  „ 

Um  auch  nach  den  anderen  Gesichtspunkten  die  Richtigkeit  der 
Gleichung  festzustellen,  versuchte  ich  darauf,  die  entwickelte  Stickstoff- 
menge zu  bestimmen,  und  benutzte  dazu  denselben  Apparat,  wie  bei 
Methode  I,  indem  das  Kölbchen  nun  die  schwefelsaure  Lösung  des 
Hydrazinsul&ts  enthielt,  während  festes  Kaliumpermanganat  sich  im 
Gläschen  C  befand.  Es  zeigte  sich  indessen  sogleich,  dafs  die  Be- 
stinmiungen  zu  hoch  und  nicht  konstant  wurden.  Ich  nahm  an,  dafs 
es  von  einer  schwachen  Sauerstoffentwickelung  herrührte,  die  von 
der  Einwirkung  der  schwachen,  heifsen  Schwefelsäure  auf  Kalium- 
permanganat verursacht  wurde.  Um  mich  davon  zu  überzeugen, 
machte  ich  einen  Versuch  ohne  Hydrazinsulfat  nur  mit  schwacher 
Schwefelsäure  im  Kölbchen,  und  nach  dem  Auskochen  und  dem 
Hineinwerfen  von  Kaliumpermanganat  zeigte  sich  auch  eine  schwache 
Gasentwickelung;  das  entwickelte  Gas  war  Sauerstoff.  Wenn  die 
Stickstoflhienge  bestimmt  werden  sollte,  so  mufste  also  der  Sauerstoff 
erst  absorbiert  werden.  Dieses  wurde  mittelst  BuirrES  Bürette  auf 
folgende  Weise  (Fig.  4)  ausgeführt:  Im  Kölbchen  befindet  sich  Hy- 
drazinsulfat in  der  Schwachen  Säure  (10  7o)  gelöst,  und  während  des 
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Kochens  steht  der  Hahn  H  in  der  Stellung  /.  Die  ganze  Bürette 
ist  mit  frisch  ausgekochtem  Wasser  gefüllt  und  der  Hahn  K  steht 
offen,    indem   die   untere    Spitze   der  Bürette   ins  Wasser   taucht. 

Ist  die  Luft  ausgetrieben,  so 
wird  der  Hahn  H  schnell  in 
die  Stellung  //  umgedreht 
imd  die  Substanz  hineinge- 
worfen. Der  sauerstoffhaltige 
Stickstoff  kann  dann  nach 
Verlauf  des  Prozesses  in  der 
Bürette  mit  sauei-stoffabsor- 
bierender  Flüssigkeit  behan- 
delt und  der  Stickstoff  wie 
gewöhnlich  bestimmt  werden. 

Nach  der  Gleichung  B  be- 
rechnet, sollte  sich  12.67Vo  Stick- 
stoff entwickeln.    Ich  fand: 

I  II 

12.79%  N  12.677"  X 

I.  0.5155  g  Hydrazinsulfat 
gab  57.8  ccm  N  bei  18°  und  751  mm, 
oder  52.48  ccm  N  bei  0*  und 
700  mm. 

II.  0.4300  g  Hydrazinsulfat 
gab  47.8  ccm  K  bei  19.8''  und 
757.5  mm,  oder  43.4  ccm  N  bei  0^ 
und  760  mm. 


Fig.  4. 

Endlich  blieb  noch  die  Bestimmung  der  Ammoniakmenge  in  der 
oxydierten  Lösung,  was  ich  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  De- 
stillation mit  Natronlauge,  Auffangen  des  Destillates  in  V20  normaler 
Schwefelsäure  und  Zurücktitrieren  mit  Vso  normaler  Natronlauge  aus- 
führte. Zwei  solche  Analysen  ergaben  folgende  Resultate,  als  Prozent- 
Stickstoff  der  nach  B  berechneten  Menge  Ammoniak  berechnet: 

I  II 

Berechnet:    8.87  ^oN  8.87  »»/o  N 

Gefunden :     8.88  7o  N  8.itö  7o  N 

Stellen  wir  nun  die  Resultate  zusammen,  indem  wu*  die  Mittel- 
werte der  Analysen  anfühlen,  so  fordert  Gleichung  B 

Nach  dem  bei  der  Titration        Freien  Stickstoff  Als  Ammoniak 

verbrauchten  Sauerstoff 


Ich  fand: 


21.54  7o  N 
21.54  Vt  N    " 


12.67  V  N 
12.73  Vö  N 


8.87  7o  N 
8.93  7o  N 
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Aus  obigen  Versuchen  geht  also  hervor,  dafs  das  Keduktions- 
vennögen  des  Hydrazins  in  passend  schwefelsaurer  Lösung  (6—12%) 
konstant  ist,  und  dafs  die  Gleichung 

17N,H,  +  130  =  13H,0  +  14NH,  +  ION, 

trotz  ihrer  wenig  ansprechenden  Fomi  doch  eine  völlig  zuverlässige 
Grundlage  für  eine  Titration  bildet. 

Als  eine  Probe  der  Verwendbarkeit  der  beiden  Methoden  will 
ich  nur  noch  ein  paar  Analysen  des  Hydrazincadmiumsulfats, 
(N.HJsH^SO^.CdSO^,  angeben.   Das  Salz  enthält  15.14%  N;  ich  fand: 

Nach  Methode  I  Nach  Methode  II 

15.23  %  N.  15.24  %  N    (Mittelwert  von  zwei  Analysen). 

Kopenhagen^  Laboratorium  der  polytechnischen  Lehranstalt j  Juni  1893. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  Juni  1893. 


über  die  quantitative  Trennung  von  Jod,  Brom  und  Chlor, 

sowie  im  besonderen  Ober  die  Bestimmung  des  Broms 

in  natürlichen  Salzsoolen  und  Mutterlaugen. 

Von 

P.  Jannasch  und  K.  Aschoff. 

Mit  einer  Figur  im  Text. 

Die  quantitative  Abscheidung  und  Austreibung  des  Broms  neben 
Chlor  durch  Kaliumpermanganat  in  essigsaurer  Lösung^  nehmen  wir 
jetzt,  gestützt  auf  zahlreiche  Beobachtungen  und  Erfahrungen,  unter 
den  im  folgenden  beschriebenen,  verbesserten  Bedingungen  vor. 

Zunächst  zeigte  sich  bei  dieser  Trennung  die  Notwendigkeit, 
ziemlich  konzentrierte  Flüssigkeiten  anzuwenden,  da  bei  einer  zu 
grofsen  Verdünnung  die  Zersetzung  nur  langsam  und  unvollständig 
von  statten  geht.  Ein  vermehrter  Zusatz  von  Essigsäure  begünstigte 
ebenfalls  den  Verlauf  der  Eeaktion.  Femer  erwies  es  sich  als  am 
sichersten,  die  Destillation  in  einem  Dampfstrome  auszuführen  (ein 
blofses  direktes  Abdestillieren  genügte  nicht  immer)  und  dieselbe 
nach  dem  Verschwinden  der  zuerst  auftretenden  Bromdämpfe  noch 
länger  fortzusetzen,  da  die  völlige  Austreibung  geringer,  in  Flüssig- 
keiten gelöster  Bronmiengen  trotz  der  grofsen  Flüchtigkeit  dieses 
Halogens  immerhin  geraume  Zeit  beansprucht.  Eine  Hauptbedingung 
des  guten  Gelingens  ist  endlich  in  der  Verwendung  einer  ganz  reinen, 
von  Beimengungen  völlig  freien  Essigsäure  zu  suchen,  wie  im  all- 
gemeinen in  dem  ausschliefslichen  Gebrauch  vollkommen  reiner 
Beagentien,  da  ja  schon  ein  geringer  Chlorgehalt  bei  der  Menge 
der  anzuwendenden  Zusätze  einen  gröfseren  Fehler  venirsachen 
würde. 

Als  Vorlage  bedienen  wir  uns  gegenwärtig,  weil  bei  mehreren 
Destillationen  die  früher  hierzu  benutzten  Flaschen  infolge  der 
starken  Abkühlung  häufig   zersprangen,   eines   bimformigen,   dünn- 


^  Genf,  unsere  froheren  Arbeiten  diese  ZeiUchr.  1,  144  u.  245. 


»andigen  GlasgefäTses  von  ca.  550  ccm  Inhalt,  welches  sich  in  jeder 
Ansicht  bewährt  hat.  Aufserdem  schalten  wir  noch  zwischen  das 
Hanptateu^rptionsgeflll^  und  den  am  Ende  befindlichen  Eblemheteh- 
Kolben  ein  P^liqot-  U-Rohr  ein,  in  welchem  sich  ebenfalls  20  ccm  der 
alkalischen  Wasserstoffenperoxydlösung  befinden,  während  der  Erlbk- 
HETEB  selbst  nur  mit  etwas  verdünnter  Natronlauge,  der  man  einige 
Knbikcentimeter  Ammoniak  zusetzt,  versehen  wird.  Jedes  Ent- 
weichen von  Brom  im  SchlursgefaTs  muTste  sich  so  durch  Auftreten 
von  firomammoniam-Dämpfen  sofort  erkennen  lassen,  was  wir  bei 
einem  normalen  Gange  der  Destillation  übrigens  niemals  beobachteten. 
Der  Inhalt  dieses  EaLEMHNTBB-Kolbens  wurde  mit  dem  Inhalt  der 
äbrigen  Vorlagen  erst  nach  Zersetzung  von  dessen  überschüssigem 


Wasserstoffsuperoxyd  durch  genügendes  Eindampfen  vereinigt,  um  etwa 
gebildetes  unterbittmigsaures  Natron  vor  der  Fällung  mit  Silber- 
löBnng  in  Natriumbromid  überzuführen,  eine  wohl  kaum  nötige 
VoRichtsmafsregel. 

Die  allergenauesten  Resultate  gab  uns  das  nachstehende 
Mischungsverhältnis:  Je  0.25  g  Kaliumbroraid  und  Natriumchlorid, 
gelöst  in  50  ccm  Wasser,  verdünnt  mit  60  ccm  SOVoiger  Essigsäure, 
darauf  versetzt  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  1  g  KsUum- 
pennanganat  und  schliefslich  im  Dampfstrome  mindestens  eine  Stunde 
gekocht. 

Obenstehend  eine  Skizze  des  von  uns  benutzten  Apparates. 


Feststellung  der  praktischen  Brauchbarkeit  unserer 
Halogen-Trennungsmethode,  speziell  zur  direktea 
quantitativen  Bestimmung  des  Bromgehaltes  natürlicher 

Salzsoolen  etc. 

Obige  Wässer,  sowie  im  besonderen  die  bei  der  Salzgewinnung 
restierenden  Mutterlaugen  enthalten  zum  Teil  bedeutende  Mengen 
Ghlorcalcium.  Eine  direkte  Bestimmung  des  Broms  nach  der  von 
Berglund^  angegebenen  Brommethode  ist  daher  hier  ohne  vorherige 
Entfernung  der  Calciumverbindung  unmöglich,  da  das  neben  Kalium- 
permanganat  zur  Verwendung  kommende  saure  schwefelsaure  Kalium 
sofort  umgesetzt  werden  würde.  Aus  gleicher  Ursache  kann  im 
vorliegenden  Falle  die  von  White  vorgeschlagene  und  neuerdings 
von  Schierholz*  geprüfte  Modifikation  nicht  in  Anwendung  gebracht 
werden,  denn  dieselben  nehmen  zur  Isolierung  des  Broms  an  Stelle 
des  Monokaliumsulfats  Aluminiumsulfat. 

Aber  die  von  uns  gewählte  Essigsäure  mufste  auch  bei  Mutter- 
laugen und  anderen  natürlichen  Bromsalzlösungen  ihren  Zweck  er- 
füllen. Wir  stellten  also  zunächst  einen  Versuch  mit  Kieuznacher 
Mutterlauge  an,  erhielten  jedoch  bei  den  ersten  Analysen  etwas  zu 
hohe  Werte,  bis  wir  den  Versuch  in  der  folgenden  Weise  modi- 
fizierten. Offenbar  lagen  vor  allem  zu  konzentrierte  Flüssigkeiten 
vor  (die  Kreuznacher  Mutterlauge  enthält  z.  B.  30%  feste  Bestand- 
teile). Durch  eine  richtige  Verdünnung  konnte  man  sicher  hoffen, 
zum  Ziele  zu  gelangen.  Wir  verdünnten  daher  zuerst  50  ccm  der 
Mutterlauge  mit  25  ccm  Wasser,  gaben  sodann  5  ccm  starke  Natron- 
lauge, darauf  60  ccm  Essigsäure  (307oig),  sowie  1.5  g  Kalium- 
permanganat in  wässeriger  Lösung  hinzu  und  führten  nun  die 
Abdestillation  des  Broms  in  der  oben  beschriebenen  Weise  aus. 
Auf  den  minimalen  Jodgehalt  der  Lauge  wurde  hierbei  keine 
Rücksicht  genommen. 

Analysen-Besultat.  —  Spez.  Gew.  der  Lauge  =  1.3095.  —  60  ccm  Laage 
gaben  =  0.9541  g  AgBr  =  0.4680  MgBr,  =  0.714Vo. 


I. 

MgBr^-Gehalt  der  Ereuznacher  Mutter- 
lauge nach  früheren  Bestimmungen:. 
BüNSEN  =  0.532®/o; 

PoLSTORP  (1852)       =  0.688  „ 
Mohr  (1854;  ==  0.767  „ 

Fehlikg  =  0.615  „ 

H.  AscHOPF  (1878)    =  0.765  „ 


II. 
MgBr, -Gehalt  nach   unserer  Methode 

=  0.71470. 
Mehrere  gesondert  nach 
indirekten  Methoden 
von  uns  ausgeführte 
Bestimmungen  er- 
gaben im  Durchschnitt  =  O.G407o.  — 


*  ZeiUc9ir.  anal.  Chenu  18,  443.  —  »  Monatshefte  d.  Chem.  18,  1. 


rt: 
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Wir  wandten  uns  nunmehr  zu  Bestimmungen  des  Bromgehaltes 
mehrerer  anderer  Mutterlaugen  und  verfuhren  dabei  immer  in  der 
Weise,  dafs  wir,  falls  das  spez.  Gew.  der  Flüssigkeiten  ein  sehr 
hohes  war,  dieselben  mindestens  bis  zu  einem  spez.  Gew.  1.20  ver- 
dünnten und  jedesmal  vor  dem  Zusätze  der  Essigsäure  5 — 10  ccm 
Natronlauge  zufügten.  Versuche,  die  Essigsäure  durch  Natrium- 
Acetat  zu  ersetzen,  gaben  wir  auf,  da  dieses  käufliche  Präparat 
häufig  die  Resultate  beeinträchtigte,  also  aus  nicht  genügend  reiner 
Essigsaure  hergestellt  war. 

Mutterlauge  aus  Dürkheim  in  der  Eheinpfalz. 

Diese  Mutterlauge  bildete  eine  schwach  gelblich  gefärbte  dicke 
Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  1.228.  Sie  hinterliefs  beim  Eindampfen 
26.39  7o  festen,  erhebliche  Mengen  von  Calciumchlorid  enthaltenden 
fiückstand,  so  dafs  also  eine  ziemlich  stark  eingedampfte  Lauge 
vorlag.  Die  Analyse  wurde  unter  Beachtung  des  angegebenen  Ver- 
duonungsgrades  ausgeführt.  Zur  Kontrolle  bestimmten  wir  hier,  wie 
auch  bei  der  folgenden  Analyse,  den  Bromgehalt  unter  sorgfaltigster 
Einhaltung  aller  möglichen  Vorsichtsmafsregeln  nach  der  von  Fehling 
angegebenen,  sehr  viel  Zeit  beanspruchenden  Methode. 

Resultate.  —  Direkte  BestimmuDg:  50  ccm  Mutterlauge  gaben  0.1732  g 
AgBr  =  0.08  435  MgBr,  =  0. 1374  %. 

Indirekte  Methode :  Das  aus  25  ccm  der  Lauge  erhaltene  Silberchloridbromid 
Terior  im  Chlorstrome  =  0.0204  g,  entsprechend  0.0861  g  AgBr  =  0.0421  g 
MgBr,  =  0.1371  %. 

Zusammenstellung. 

1.  Eine  firflhere  Bestimmung  aus  dem  BüNSENSchen  Laboratorium  ergab 

=  0.1680 '>/o  MgBr,; 

2.  die  indirekte  Methode  lieferte  ^=  0.1371  „        „ 

3.  unsere  Destillationsmethode  =  0.1374  „        „ 

Mutterlauge  aus  Bad  Nauheim. 

Dieselbe  erhielten  wir  durch  die  gütige  Vermittelung  des  Herrn 
Bergrat  Weiss  in  Nauheim.  Die  Lauge  bildete  eine  ziemlich  stark 
gefärbte  ölige  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  1.351.  Es  lag  somit  ein 
sehr  stark  eingedicktes  Präparat  vor. 

Resultate. 

Direkte  Bestimmung  =  0.1800  Vo  MgBr,; 
indirekte  Methode      =  0.2013  „        „ 

Wie  wir  richtig  voraussetzten,  hat  sich  unsere  direkte  Halogen - 
trennungsmethode    auch  für  die  speziellen  Aufgaben   der  Wasser- 
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analyse  ausgezeichnet  bewährt.  Gerade  bei  Gegenwart  grölserei 
resp.  relativ  gröfserer  Mengen  von  Chlorverbindungen  scheint  di 
Austreibung  des  Broms  sogar  schneller  und  glatter  zu  gehen,  al 
bei  nur  geringem  gleichzeitigen  Chloridgehalte. 

Anhang. 
Über  die  quantitative  Bestimmung  der  Blausäure 

durch  Destillation. 
Dieselben. 

Im  Anschlufs  an  die  vorstehende  Untersuchung  möchten  w 
noch  an  dieser  Stelle  darauf  hingewiesen  haben,  dafs  man  unsere 
zur  Halogentrennung  konstruierten  Destillationsapparat  auch  zi 
quantitativen  Bestimmung  der  Blausäure  mit  dem  grölsten  VorU 
verwenden  kann,  indem  sich  aus  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäui 
angesäuerten  Flüssigkeiten  die  Cyanwasserstoffsäure  leicht  dur( 
DestiUation  mittelst  eines  Dampfstromes  austreiben  und  in  verdünnt 
Natronlauge  vollständig  absorbieren  läfst,  aus  welcher  man  spät 
die  Säure  als  Silbercyanid  fällt  und  den  Niederschlag  in  eine 
Asbestfilter  zur  Wägung  bringt.  Eine  solche  Isolierung  und  se 
genaue  quantitative  Wägung  der  Blausäure  ist  vielleicht  in  to] 
kologischen  Fällen  von  Bedeutung.  Wir  führten  eine  derartige  E 
stinunung  der  Blausäure  in  einem  mit  Kaliumcyanid  vergifteten  Bie 
aus.  Demselben  waren  0.2  g  eines  95%igen  Präparates  zugeset 
Die  Hälfte  der  vorhandenen  Flüssigkeit  lieferte  bei  der  Destillati 
0.1960  g  AgCy  oder  0.3920  g  für  die  ganze  Men^e,  entspreche: 
0.1900  g  KCy,  ein  Resultat,  was  die  grofse  Genauigkeit  der  Metho 
verbürgt 

Heidelberg^  üniversUätS'Laboratorium,  Juli  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegaDgen  am  7.  Juli  1893. 
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Ein  krystallinisches  wolframsaures  Chromoxyd. 

Von 

Edgar  F.  Smith  und  Hermak  L.  Dieck. 

Zweifach  chromsaures  Kali  wurde  zu  einem  äquivalenten  Gewicht 
von  Wolframsäure  gegeben  und  die  Mischung  erhitzt;  die  Masse 
schmolz  zusammen  und  wurde  so  lange  in  diesem  Zustande  erhalten, 
bis  die  Gasentwickelung  aufhörte.  Der  eingehaltene  Wärmegrad 
war  niemals  höher,  als  zum  Flüssighalten  der  Mischung  nötig  war. 
Nach  dem  Abkühlen  wurde  die  Schmelze  so  lange  mit  Wasser  be- 
handelt, bis  letzteres  nichts  mehr  aufiiahm.  Zum  Auswaschen  wurden 
sodann  Natronlauge  und  Ammoniakwasser  verwendet  und  diese  zuletzt 
durch  reines  destillieites  Wasser  ersetzt.  Die  giündlich  ausgewaschene 
Substanz  wurde  sorgfaltig  bei  100^  getrocknet.  Dieselbe  hatte  eine 
dunkelbraune  Farbe  und  ergab  bei  der  Prüfung  unter  dem  Mikroskop 
die  Gegenwart  von  nadeiförmigen,  braungefärbten  Krystallen  von 
orthorhombischer  Form ;  neben  ihnen  traten  grüngefärbte  Krystalle 
auf,  welche  allem  Anschein  nach  demselben  Krystallsystem  angehörten. 

Das  Krystallgemenge  wurde  der  Einwirkung  von  Königswasser  eine 
Stunde  lang  ausgesetzt,  hierauf  filtriert,  ausgewaschen  und  getrocknet. 
Eine  Untersuchung  des  braunen  Bückstandes  ergab,  dafs  die  grünen 
Krystalle  aufgelöst  und  die  braungefärbteu  allein  zurückgeblieben 
waren.    Demnach  hatte  die  Säure  die  letzteren  nicht  angegriffen. 

Zwei  abgewogene  Portionen  der  gemischten  Krystalle  wurden 
mit  Königswasser  behandelt,  die  sauren  Lösungen  verdampft,  die 
Kückstände  in  Wasser  aufgelöst  und  die  wässerigen  Lösungen  mit 
Ammoniak  behandelt.  Es  schlug  sich  dabei  Chromoxyd  nieder. 
Beim  ersten  Versuche  betrug  die  erhitzte  Oxydmenge  2,89  7o  und 
beim  zweiten  2.92%  der  ursprünglichen  Mischung. 

Eine  genügende  Menge  reiner  brauner  Krystalle  wurde  zum 
Zweck  der  Analyse  dargestellt  und  ihre  Zersetzung  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  herbeizuführen  gesucht. 
Mehrere  Versuche  dieser  Art  ergaben  jedoch,  dafs  dieses  Verfahren 
nur  wenig  Aussicht  auf  eine  zufriedenstellende  Analyse  verhiefs. 
Digerieren  mit  Flufssäure  gab  ebenfalls  ein  unbefriedigendes  Resultat, 
da  die  Säure  das  Material  nicht  vollständig  zu  zersetzen  im  stände  war. 

Wir  erhitzten  daher  Teile  der  Substanz  im  Wasserstoffstrome, 
oxydierten    den   Rückstand   vermittelst   Königswasser,    verdampften 
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zur  Trockne  und  behandelten  den  Bückstand  mit  Ammoniakwasser. 
Dabei  wurden  bedeutende  Mengen  von  Wolfram  entfenit;  ein  grofeer 
Teil  blieb  jedoch  mit  Chrom  vereinigt,  so  dafs  eine  Trennung  von 
letzterem  fast  unmöglich  erschien.  Die  Mischung  von  Wolfram-  und 
Chromoxyden  wurde  daher  zum  zweiten  Male  im  Wasserstoffstram 
erhitzt  und  wiedeinim  mit  Königswasser  behandelt.  Dieses  Verfahren 
wurde  so  lange  wiederholt,  bis  kein  Wolfram  mehr  ausgezogen 
werden  konnte.  Als  Sunune  der  verschiedenen  Teile  von  Wolfram- 
säure ergab  sich  88.37  7o  WO3.  Das  vordem  mit  dieser  Quantität 
Wolframsäure  gemengte  Chromoxyd  ergab  nach  sorgfaltiger  BeiDigung 
11.75%.  Da  sich  diese  Methode  als  langwierig  und  zeitraubend  erwies, 
entschlossen  wir  uns,  das  Zusammenschmelzen  des  braungefärbten 
Materials  mit  einer  Mischung  von  reinem  kohlensauren  Natron  and 
salpetersaurem  Kali  zu  versuchen,  zumal  wir  uns  vorher  überzeug^ 
hatten,  dafs  das  Piodukt  keines  der  Alkalimetalle  enthielt. 

Die  Schmelze  wurde  mit  Wasser  behandelt,  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert und  zur  Trockne  verdampft.  Wolframsäure  schied  sicli 
aus.  Der  Rückstand  wurde  mit  Säure  befeuchtet,  wiedenun 
eingedampft  und  mit  Säure  digeriert.  Derselbe  hinterliefs  reine 
Wolframsäure,  welche  abfiltriert,  gewaschen  und  gewogen  wurdo^ 
Sie  betrug  88.08  7o.  Das  in  dem  Filtrate  vorhandene  Chromoxyd, 
betrug  nach  der  Fällung  und  Reinigung  12.10%.  Beim  Wiederholen 
dieses  Verfahrens  mit  frischen  Teilen  der  Substanz  erhielten  wii-  Ro- 
sultate,  welche  mit  den  eben  angeführten  übereinstimmten,  so  d&i*s 
wir  überzeugt  smd,  dafs  dieselben  die  wahre  Zusammensetzung  der 
braunen  Kry stalle  angeben.  Indem  wir  das  Mittel  der  Prozentzahleio 
beider,  obiger  Analysen  für  unsere  Berechnung  annehmen,  ergiebt  sie* 
als  wahrscheinlichste  Formel:  ICr^Oj;  öWOg  oder  CrgOg.öWOj. 

Berechnete  7o  Gefundene  % 

WO, 88.40 88.37-88X)8 

Cr,0, 11.69  11.75-12.10 

Die  bis  jetzt  dargestellten  Salze  von  Wolframsäure  und  Chronm ' 
oxyd*  sind  sämtlich  wasserhaltig  und  durch  doppelte  Zersetzung  am^^ 
feuchtem  Wege  erhalten  worden.  Das  Salz,  welches  wir  beschriebet^ 
haben,  ist,  soweit  uns  bekannt,  das  erste  seiner  Art. 

Universität  von  Pennsylvanien,  den  15.  Juni  1893, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Juli  1893. 

'  Fremys  Encf/clopedie  chimiqiie,  Tome  III.  166. 


über  hexametaphosphorsaure  Salze. 

Von 

Hugo  Ludert. 

Die  vielen  Verschiedenheiten,  welche  sich  in  der  Entstehungs- 
weise and  den  Eigenschaften  dei jenigen  Säuren  zeigen,  welche  man 
alle  als  Phosphorsäuren  bezeichnet,  haben  schon  früh  zu  einer 
Scheidung  der  einzelnen  Abarten  in  drei  Klassen  von  Säuren 
gefährt,  denen  man  die  Namen  „gewöhnliche  oder  Orthophosphorsäure, 
PjTophosphorsäure  und  Metaphosphorsäure**  beigelegt  hat.  Als 
Erklärung  für  den  Unterschied,  welcher  unter  diesen  drei  Säuren 
besteht,  führte  Graham  ^  zueret  den  Umstand  an,  dafs  das  Anhydrid 
der  Phosphorsäure  im  stände  sei,  sich  mit  einem,  zwei  oder  drei 
Molekülen  Wasser  zu  verbinden  und  dementsprechend  drei  Reihen 
von  Salzen  zu  bilden.  So  entstand  die  für  diese  drei  Säurearten 
bekannte  Reihe: 


P5O5  4-  3H,0  =  HePjOg  =  2H,P04     Ortho-^ 
PjOs  +  2H,0  =  H^PjO,  Pyro- 

PA  +  HjO    =  H,P,0<|  =  2HP0,      Meta- 


phosphorsäure. 


In  dieser  Erklärung  sahen  Fleitmann  und  Henneberg*  nur 
die  Bestätigung  einer  Thatsache,  vermochten  jedoch  eine  Begiün- 
dung  für  die  Verschiedenheiten  der  einzelnen  Phosphorsäuren  in  ihr 
nicht  zu  finden.  Vielmehr  gelangten  sie  zu  dem  Schlüsse,  die 
merkwürdige  Erscheinung  durch  die  Annahme  einer  „mehratomigen 
Phosphorsäure"  zu  erklären  und  stellten  der  GRAHAMSchen  Reihe 
eine  zweite  gegenüber,  in  der  sie  als  Ausgangspunkt  für  alle  Säuren 
eine  gleiche  Menge  Basis  annahmen : 

I.  6H,0  +  2P,05  =  H,,P,0,,  =  4H5PO,. 

n.  6H,0  +  3P,05  =  H„PeO,i  =  3H,P,0,. 
m.  6H,0  +  4P,0,  =  H,,PsO„  =  2HeP40,,. 
IV.  6H,0  +  5P,0,  =  H„P,oO„. 

V.  6H,0  +  6P,05  =  H,,P„0,<i  =  12HP0,. 

Die  Formel  QHgO  +  2Pj05  würde  die  Zusammensetzung  der 
Orthophosphorsäure,  die  Fonnel  6H2O  -f  SP^Oj  diejenige  der  Pyro- 


'  Fogg.  Ann,  82,  23.  —  *  Lieb.  Ann.  65,  304, 
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phospborsäure  und  die  Formel  6H,0  +  ^Pt^s  endlich  die  der  MeU 
phosphorsäure  ausdrücken.  Was  nun  die  in  dieser  Reihe' neu  auf 
tretenden  Glieder  m  und  IV  betrifft,  so  ist  es  Flettmank  um 
Henkeberg  gelungen,  die  Existenz  derselben  durch  die  Darstellunj 
ihrer  Salze  zu  beweisen  und  die  etwaige  Annahme,  diese  Salz 
könnten  Doppelsalze  oder  Mischungen  aus  pyro-  und  metaphosphoi 
sauren  Salzen  sein,  aufser  Zweifel  zu  stellen.^  Auch  die  BehauptoD 
Gerhardts,'  diese  Salze  seien  Pyrophosphate  einer  neuen  Ordnuni 
wurde  durch  die  Arbeiten  von  Uelsmann'  widerlegt,  welcher  d 
Salze  rein  darstellte  und  analysierte.  In  neuerer  Zeit  sind  fem« 
Salze  von  der  Formel  M^P^Oj,  und  M^PiqÜ,!  von  Kraut  und  Uel 
MANN  dargestellt  worden  und  mit  dem  Namen  Tetra-  und  Dek 
Phosphate  belegt  worden.  Auch  ich  werde  in  dem  experimentell< 
Teile  dieser  Arbeit  auf  Verbindungen  der  ersten  Zusammensetzui 
zurückkommen. 

Die  gewöhnliche  Phosphorsäure  ist  ihrer  Zusammensetzung  H,P( 
zufolge  im  stände,  als  dreibasische  Säure  drei  Reihen  von  Salzen  : 
bilden;  die  Pyrophosphorsäure  H^PjO^  als  zweibasische  Säure  bild 
zwei  solcher  Beihen,  und  die  Zahl  der  dadurch  möglichen  phospho 
sauren  Salze  eiTeichte  somit  schon  eine  sehr  hohe  Zahl.  Wei 
demgegenüber  die  Metaphosphoi*säure  als  einbasische  Säure  auf  d< 
ersten  Blick  als  die  einfachste  von  den  dreien  erschien,  so  ist  gera< 
sie  es,  welche  durch  ihre  höchst  merkwürdigen  Eigenschaften  scb 
von  jeher  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen  hat.  Sie  ist  nämli« 
im  Stande,  eine  sehr  grofse  Anzahl  von  Salzen  zu  bilden,  welcl 
alle  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  ihren  chemischen  und  phys 
kaiischen  Eigenschaften  nach  aber  grundverschieden  sind.  In  alh 
diesen  Salzen  ist  das  Verhältnis  von  Base  zu  Säure  1:1,  und 
ihnen  allen  bringt  die  freie  Säure  Eiweifs  zum  Gerinnen,  ein  Bewe; 
dafs  Metaphosphoi*säure  vorliegt.  Dabei  zeigen  sie  aber  in  ihre 
physikalischen  und  chemischen  Verhalten,  sowie  in  ihrer  Entstehung 
weise  so  abnorme  Verschiedenheiten,  dafs  ihnen  unmöglich  diesell 
Säure  zu  Gininde  liegen  kann. 

Das  Verlangen,  für  dieses  verschiedene  Verhalten  der  Met 
phosphorsäure  eine  Erklärung  zu  finden,  hat  bald  zu  sehr  ei 
gehenden  und  wertvollen  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  gefühi 
und  es  sind  namentlich  Thomas  Graham,*  Madrell*  und  Heinrk 


*  Lieb.  Ann,  65,  S.  304.  —  *  Compt.  rend,  des  travaux  de  chimie,  ^1849]  1 
'  Lieb.  Ann,  118,  99.  —  *  Pogg.  Ann,  82,  33.  —  *  Lieb,  Ann.  61,  53. 
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Rose,*  sowie  besonders  FLEixafANN  und  Hexneberg, ^  welche  Klarheit 
in  diese  Angelegenheit  gebracht  haben.  Alle  Genannten  sind  darin 
einig,  den  Giiind  für  die  Bildung  von  verschiedenen  Modifikationen 
in  dem  Vorgange  der  Polymerie  zu  suchen,  der  ja  auch  schon  bei 
der  Cyansäure  und  anderen  organischen  Verbindungen  zur  Erklärung 
ähnlicher  Erscheinungen  gedient  hatte.  Es  war  namentlich  Fleit- 
MANN,*  welcher  nach  dem  Vorgange  der  Einordnung  der  ver- 
schiedenen Phosphorsäuren  in  einem  festen  Rahmen  nun  auch  für  die 
Modifikationen  der  Metaphosphorsäure  die  folgende  Reihe  aufstellte: 

H,0    +  FjOb    =  HjPjOg     =  2HP0,     =  Monoraetaphosphorsänre 

2H,0  +  2P,06  =  H^P^O»     =  2H,P,0e  =  Dimeta 

3HjO  +  3P,0,  =  HePeOjB     =  2H,P,0g  =  Trimeta  ^ 

4H,0  +  4P,06  =  HaP.Ou     =  SH^P^Oj,  =  Tetrameta 

5H,0  -h  5P,0,  =  H,oPioO,o  =  2H,P,0i,. 

6H,0  -I-  ßPfOj  =  Hi,Pi,Oje  =  2HePeOia  =  Hexameta 

Indem  er  von  der  Einheit  ausging,  nahm  er  die  erste  Modi- 
fikaüon  als  eine  Verbindung  von  IHgO  +  IP^Oj  =  H^PjOg  =  2HPO3 
an.  Zugleich  mit  der  Aufstellung  dieser  Reihe  führte  Fleitmann 
eine  neue  Benennung  der  Säuren  ein,  indem  er,  unter  Zugrunde- 
legung der  gleichen  Sättigungskapazität  für  alle,  den  Namen  Meta- 
phosphoreäure  auch  für  alle  beibehielt,  mit  dem  griechischen  Zahlwort 
als  Vorsilbe  aber  das  entsprechende  Vielfache  der  Säure  bezeichnete. 

Als  Beweismittel  für  die  Existenz  dieser  Säuren  dienen,  wie 
bereits  erwähnt,  die  Arbeiten  von  Rose,  Fleitmann  und  Madrkll, 
und  es  seien  mm  einige  Angaben  über  die  Darstellungsweise  und  die 
Eigenschaften  der  Salze  der  einzelnen  Säuren  und  die  daraus  her- 
vorgehenden ünterechiede  erwähnt. 

Schon  Graham*  hatte  beobachtet,  dafs  bei  dem  allmähligen  Er- 
hitzen des  Natriummonophosphates  sich  drei  verschiedene  Produkte 
bilden.  Denselben  Erfolg  erzielt  man  nach  Rose  und  Fleitmann 
Md  Hennebebg  durch  Erhitzen  des  phosphorsauren  Natrium-Ammo- 
Diums  (Phosphorsalz).  Zuerst  werden  beim  Erwärmen  desselben 
Ammoniak  und  Wasser  frei,  und  es  entsteht  eine  trockene,  weifse 
Salzmasse  von  stark  saurer  Reaktion  (saures  Natriumpyrophosphat) : 

2NaNH^HP0^  =  NajHjPaO,  +  2NH,  +  H^O. 

Dann  entweicht  bei  weiterem  Erhitzen  alles  Wasser,  und  die  saure 
Reaktion  verschwindet.  Wenn  man  in  diesem  Zustande  die  Schmelze 
mit  Wasser  auslaugt,   so  bleibt  ein  Teil  derselben  ungelöst  —  die 


»  Pogg,  Ann,  76,  1.  —  *  Lieh.  Ann   60,  304. 
=»  Pogg.  Ann.  78,  233  u.  338.  —  '  Pogg.  Ann.  82,  5G. 
Z.  anorgr.  Chem.  V.  2 


—  le- 
erste oder  unlösliche  Abart  — ,  während  der  Rest  in  Lösung  g* 
—  die  zweite  oder  lösliche  Abart  Läfst  man  jedoch  die  Hi 
ohne  Unterbrechung  einwirken,  bis  das  vollständig  geschmolzene  S 
eine  klare,  durchsichtige  Masse  bildet,  und  kühlt  diese  schnell 
kaltem  Wasser  ab,  so  erhält  man  die  dritte  oder  glasige  Ab 
welche  nach  ihrem  ersten  Beobachter  allgemein  den  Namen  Grab. 
sches  Salz  erhalten  hat.  Der  letzte  Vorgang  läfst  sich,  wenn  r 
vom  Krystallwasser  absieht,  durch  folgende  Formel  ausdrucken: 

NaNH^HPO^  =  NaPO,  -f  NH,  +  H,0. 

Es  ist  also  metaphosphorsaures  Natrium  entstanden,  und 
diese  Abart,  so  enthalten  auch  die  lösliche  und  die  unlösliche  AI 
eine  besondere  Modifikation  der  Metaphosphorsäure. 

Betrachten  wir  zimächst  die  unlösliche  Abart,  so  finden  wir 
ihr  diejenige  Säure,  welche  den  ersten  Platz  in  der  Fleitmasssc 
Reihe  einnimmt,  die  Monometaphosphorsäure.  Löst  man  näm! 
das  Salz,  welches  durch  Schmelzen  von  Phosphoi-salz  in  der  e 
beschriebenen  Weise  erhalten  wird,  in  Essigsäure  und  fügt  ( 
Lösung  von  Silbeniitrat  hinzu,  so  erhält  man  das  Silbersalz 
Monometaphosphorsäure.'  Auf  andere  Weise  entstehen  ihre  AU 
salze  nach  Fleitmann,*  wenn  die  entsprechenden  Basen  mit  Phospl 
säure  in  gleichen  Äquivalenten  geglüht  werden.  Derselbe  versm 
vergebens,  aus  ihren  Alkalisalzen  Doppelsalze  darzustellen,  und  seh 
aus  der  absoluten  Unfähigkeit,  solche  zu  bilden,  auf  die  einfachst  n 

liehe  Zusanmiensetzung  HPO3.    Ihre  Konstitutionsfonnel  wäre  P^< 

Salze  der  Dinietaphosphorsäure  wurden  zuerst  von  Madre: 
und  zwar  durch  Erhitzen  und  Abdampfen  von  überschüss: 
Phosi)horstture  mit  den  Lösungen  verschiedener  Metallsalze 
ca.  316^  dargestellt.  Nach  einer  neuen  Arbeit  von  Glatzel*  ist 
noch  vorteilhafter,  nur  einen  geringen  Überschufs  von  Phosphors^ 
(ca.  1%  mehr  als  die  berechnete  Menge)  anzuwenden,  da  dann 
Temperatur  unbeschadet  der  guten  Ausbeute  auf  400®  steigen  ki 
Die  auf  diese  Weise  erzielten  Salze  bilden  amoi^phe  Pulver,  di( 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich  sind  und  nur  von  kons 
trierter  Schwefelsäure  angegiiffen  werden.  Unt  aus  diesen  unlüslic 
Salzen  zunächst  lösliche  und  dann  Doi)pelsalze  darstellen  zu  köui 

^  Lith.  Ann.  ßl,  5:].     -   '^  J'o(j(j.  Ann.  7s,  m)  u.  .%2. 

'  Lu'b.  Ann,  61,  53. 

*  Inaug.-Dissert.  von  Alwin  (ilatzki..     \Vmzl)iirn:  1880. 
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erhielt  Fleitmann  lösliche  Alkalisalze  durch  Zersetzung  iiiit 
Schwefelalkalien,  und  aus  diesen  entstanden  durch  Umsetzung  mit 
Metalloxyden  die  betreffenden  Metallsalze.  Diese  Salze  zeigten  zum 
Unterschied  von  den  früheren  pulverigen  und  wasserfreien  Salzen 
krj'stallinische  Beschaffenheit  und  waren  wasserhaltig.  Man  könnte 
nun  annehmen,  dafs  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelalkalien  eine 
Veränderung  der  Säuie  der  betreffenden  Metaphosphate  stattgefunden 
hätte.  Dafs  dies  jedoch  nicht  der  Fall  ist,  geht  daraus  hervor,  dafs 
die  wasserhaltigen  Salze  duich  gelindes  Glühen  wieder  in  dieselben 
wasserfreien  übergeführt  wurden.  Bei  der  Darstellung  von  Doppel- 
salzen aus  den  löslichen,  wasserhaltigen  Salzen  fand  Fleitmann,  dafs 
sich  immer  nur  ein  Äquivalent  einer  Basis  mit  einem  Äquivalent 
einer  anderen  vereinigt,  und  wies  somit  nach,  dafs  der  Säure  die 
Molekularformel  HgP^Oß  zukäme  und  dafs  sie  mit  Recht  den  Namen 
Dimetaphosphorsäure  verdiene.  Seine  Annahme  jedoch,  dafs  die 
Bildung  ihrer  Salze  stets  an  die  Gegenwart  bestimmter  Metalloxyde, 
nämlich  derjenigen  von  Cu,  Zn  und  Mn  geknüpft  sei,  wurde  durch 
die  Arbeit  Glatzels  entki'äftet,  welcher  zeigte,  dafs  fast  alle  Metall- 
oxyde unter  den  erforderlichen  Bedingungen  Dimetaphospate  liefern. 
Ihre  Konstitutionsformel  leitet  sich  aus  derjenigen  des  Phosphor- 
^ureanhydrids  ab,  indem  ein  Sauerstoff  durch  zwei  Hydroxyle 
ersetzt  wird: 

r^Os  =  PO,  —  0  —  V{\ 


PO,  -  0  -  ro  <^„ = HjPaOo- 


OH 
OH 


Die  dritte  Modifikation  der  Metaphosphorsäure,  die  Trimeta- 
phosphorsäure,  findet  sich  in  dem  durch  Schmelzen  von  Phosphor- 
j^alz  erhaltenen  Salze,  das  oben  als  zweite  oder  lösliche  Abart 
bezeichnet  wurde.  Unterbricht  man  nämlich  das  Erhitzen  des 
phosphorsauren  Natrium-Ammoniums  in  dem  Augenblicke,  wo  die 
^ure  Reaktion  aufhört,  und  läfst  die  Lösung  des  auf  diese  Weise 
gewonnenen  Salzes  verdunsten,  so  scheiden  sich  Krystalle  aus,  welche 
^Qs  triiiietaphosphorsaurem  Natrium  bestehen.  Durch  Umsetzung 
fees  Salzes  mit  Metallsalzen  stellten  Fleitmann  und  Henneberg* 
^ine  ganze  Reihe  von  löslichen,  kiystallisieiten  Salzen  dar,  welche 
sich  in  ihren  Krvstallfoniien  wesentlich  von  denen  der  dimeta- 
phosphorsauren  Salze  unterschieden.  Die  Zahl  der  Trimetaphosphate 
wurde  später  noch  von  Lixdbom^  erweitert. 


»  Lieb.  Ann.  65,  304.  —  *  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  8,  122. 
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Die  Säure  läfst  sich  aus  den  tnmetaphosphoi-sauren  Salzen  des 
Bilbere  und  Bleis  durch  Schwefelwasserstoff  frei  machen  und  zeigt 
die  Eigenschaften  der  Metaphosphorsäure,  indem  sie  Eiweifs  gerinnen 
macht.  Auch  aus  den  anderen  Salzen  wird  sie  durch  Essigsäure  in 
Freiheit  gesetzt  und  giebt  dieselbe  Reaktion.  Lösliche  üoppelsalze 
bildet  das  Natriumsalz  mit  Lösungen  von  Ba-,  Ca-  und  Sr-Salzen, 
und  zwar  kommen  auf  ein  Molekül  Na^O  zwei  Moleküle  BaO,  bezw. 
CaO  und  SrO,  ein  Umstand,  der  die  dreibasische  Natur  der  Trimeta- 
phosphorsäure  zur  Genüge  beweist.  Sie  verdient  also  mit  Recht  die 
Formel  H3P3O9  und  ihren  Namen.  Ihre  Konstitutionsformel  leitet 
sich  aus  deijenigen  der  Dimetaphosphorsäure  ab,  indem  in  dieser 
Fonnel  die  einwertige  Giiippe  P0(0H)2  an  Stelle  eines  Hydroxyl- 
wasserstoffs  tritt: 

OH 
PO,  —  0  —  PO  <;^TT  =  Dimetai»ho8phorsäiire 


PO. 


OH 

.OH/ OH^ 


-  0  -  PO  <^^"  (P0<^ J)  =  H.P.O,. 


Ähnlich  der  Darstellung  des  Dimetaphosphate  erzeugte  Fleit- 
MANN^  zuerst  das  Bleisalz  der  Tetrametaphosphorsäure  durch  Ab- 
dampfen und  Erhitzen  von  Bleioxyd  mit  einem  Überschufs  von 
Phosphorsäure.  Glatzel,*  welcher  später  diese  Darstellung,  wie  die 
der  Dimetaphosphate  wiederholte,  schlägt  vor,  keinen  zu  gi'ofsen  Über- 
schufs an  Phosphorsäure  anzuwenden,  sondeni  wiederum  nur  etwa 
IVo  über  die  berechnete  Menge,  ferner  bei  so  hoher  Temperatur 
zu  arbeiten,  dafs  die  Metaphosphate  schmelzen,  und  schliefslich  die 
Abkühlung  möglichst  langsam  erfolgen  zu  lassen.  Es  gelang  Fleit- 
MANN  nur,  von  dieser  Modifikation  die  Salze  von  Pb,  Bi  und  Cd 
darzustellen,  und  seine  Versuche,  mit  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
alkalien die  Säure  frei  zu  machen,  hatten  keinen  vollständigen  Erfolg. 
Aus  seinen  Erfahiningen,  die  er  bei  der  Bearbeitung  der  Dimetaphos- 
phate gemacht  hatte,  konnte  er  annehmen,  hier  keine  Verbindung 
dieser  Klasse  vor  sich  zu  haben.  Er  zog  daher  auch  zuversichtlich  den 
Schlufs,  dafs  er  es  hier  mit  einer  pohmeren  Modifikation  der  Di- 
metaphosphorsäure zu  thun  habe,  und  nannte  seine  neue  Säure 
Tetrametaphosphorsäure. 

Seine  Annahme  wurde  später  durch  die  eingehende  Arbeil 
Glatzels  ^  bestätigt.     Demselben  gelang  es  nämlich,  bei  Anwendung 

'  Pogg.  Ann.  78,  338. 

•  luaujr.-Dissort.  von  Alwin  Glatzkl.    Würzburg  18K). 

'  Inaiig.-T)issert.  von  Alw.  Glatzel.     Würzlmrg  1880. 
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der  oben  erwähaten  VorsichtsinafsregelD,  erstens  eine  ganze  Reihe 
tetrametaphosphoreaurer  Salze  darzustellen.  Femer  eireichte  er  durch 
Behandeln  seiuer  Salze  mit  viel  Wasser  und  tagelangem  Digerieren 
mit  Schwefelalkalien  die  vollkommene  Scheidung  der  Säure  aus  den 
uulöslichen  Verbindungen  und  somit  eine  Darstellung  löslicher  Salze. 
Die  so  erhaltenen  wasserhaltigen  Salze  zeigten  zwar  nur  kleine 
Kry stalle,  die  Säiwe  in  ihnen  hatte  sich  jedoch  durch  die  Umsetzung 
nicht  verändert,  denn  sie  liefsen  sich  nach  der  Vertreibung  des 
Wassers  durch  gelindes  Erhitzen  oder  durch  Schmelzen  und  lang- 
sames Abkühlen  wieder  in  die  ursprüngliche  krystallinische  Form 
überführen,  ein  Beweis  für  die  relativ  grofse  Beständigkeit  dieser 
Säuren,  die  sich  ja  auch  schon  bei  den  Dimetaphosphaten  zeigte. 
Durch  Darstellung  der  Alkalidoppelsalze  bewies  endlich  Glatzel 
zur  Genüge  die  volle  Berechtigung  der  Formel  H^P^O^g  und  des 
Namens  Tetrametaphosphorsäure  für  diese  neue  Modifikation. 

Ihre  Konstitutionsformel  leitet  sich  von  derjenigen  der  Trimeta- 
phosphorsäui-e  ab,  indem  wieder  ein  Hydroxylwasserstoff  durch  die 
einwertige  Gruppe  P0(0H)2  ersetzt  wird: 

Trimetaphosphorsäure.  H4P4O1,. 

PO,^0-PO<^  OH  FO,-0-rO<(  ^^ 

\o-po<^„  \opo<;^« 

Dem  fünften  Gliede  in  der  Reihe  <ler  Metaphosphorsäuren 
^'ürde  theoretisch  die  Formel  H5P5O15  und  der  Name  Pentameta- 
phosphorsäure  zukommen.  Über  ihre  Existenzfähigkeit  ist  jedoch 
iioch  nichts  bekannt,  und  Salze  ihrer  Zusammensetzung  sind  noch 
weht  dargestellt  worden. 

Wenn  man  also  von  diesem  nur  in  der  Theorie  möglichen 
Zmschengliede  absieht,  so  ist  das  Endglied  der  FLEiTMANNSchen 
Beihe  die  Hexametaphosphorsäure  diejenige,  welche  schon  in  ihrem 
^atriumsalz  am  längsten  bekannt  ist,  aber  deren  Kenntnis  wohl 
D^>ch  ain  wenigsten  aufgeklärt  ist.  Ihr  Natriumsalz  bildet  nämlich 
^ie  schon  mehrfach  erwähnte  dritte  oder  glasige  Abart,  die  zuerst 
^'on  Graham^  erhalten  wurde,  als  er  NaH^PO^  erhitzte,  bis  es  eine 
Ware,  geschmolzene  Masse  bildete,  und  es  erhielt  nach  ihm,  wie  schon 
erwähnt,  den  Namen  GRAHAMSches  Salz.  Auch  berichtet  er  von 
einem  Ba-,  Ag-  und  Ca-Salz,  die  er  aus  der  Lösung  des  Natrium- 
salzes durch  Umsetzung  mit  den  betreffenden  Salzen  erhalten  hatte, 

*  Pogg,  Ann.  82,  ^. 
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ohne  jedoch  durch  Analysen  auf  die  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften dieser  Salze  und  die  Natur  ihrer  Säure  einzugehen.    Spätei 
macht  EosE  *  ebenfalls  von  einer  gröfseren  Eeihe  von  Niederschläge! 
Mitteilung,    die   er  aus  der  Lösung  des  GnAHAMSchen   Salzes  mii 
Lösungen    verschiedener    Metallsalze    erhalten,    bleibt    aber    auct 
weitere  Untersuchungen  über   ihre  Zusammensetzung  und  die  Zu- 
sammengehörigkeit  dieser   Verbindungen    schuldig.    Er  untei^suchte 
nur  das  Silbersalz  und  fand  eine  Zusammensetzung,    die  gar  nichi 
derjenigen  eines  Metaphosphates  entsprach.    Ähnliche  Fehlresultate 
die  ich  später  bei  der  Untersuchung  des  Silbersalzes  erhielt,  lasser 
darauf  schliefsen,    dafs  sich  das  betreffende  Salz  durch  Mangel  ar 
Vorsichtsmafsregeln  zum  Teil  zersetzt  hatte.    Seine   Ansicht  übe» 
diese  Klasse  von  Verbindungen  fafst  er  am  Schlüsse  seiner  Betrach- 
tungen in  folgenden  Worten  zusammen-.^ 

„Ob  die  anderen  Salze  von  ölartiger  Beschaffenheit,  welche  die 
Auflösung   des   (JRAHAMSchen   Salzes  mit  anderen  neutralen  Salzei 
bildet,    eine    dem    Silbei oxydsalz    analoge  Zusammensetzung  haben 
wie  man  aus  dem  Umstände   vermuten  kann,    daTs  die  vorher  neu- 
tralen   Flüssigkeiten  eine  saure  Reaktion  annehmen,  verdient  woh 
untersucht  zu  werden." 

Somit  ist  also  die  Kenntnis  der  hexametaphosphorsauren  Salze 
mit  Ausnahme  des  schon  untersuchten  Silbersalzes  noch  eine  seh» 
geringe,  und  es  schien  deshalb  ein  Versuch,  die  Salzreihe  diese» 
Modifikation  weiter  auszubauen  und  eine  eingehende  Untersuchung 
dieser  Verbindungen  wünschenswert  und  auch  nicht  ganz  aussichts- 
los, da  die  ganze  Reihe  von  Niederschlägen,  welche  Rose  erhalten 
hatte,  noch  der  näheren  Untersuchung  harrte.  Von  diesem  Gesichts- 
punkte aus  wurde  nachstehende  Arbeit  unternommen,  und  icli 
werde  nach  einigen  Bemerkungen,  welche  auf  das  Natriumsalz: 
und  die  allgemeine  Darstellungsweise  und  die  Eigenschaften  allei" 
Salze  dieser  Säure  Bezug  haben,  zu  der  Darstellung  und  Unter- 
suchung der  einzelnen  Salze  übergehen. 

Experimenteller  Teil. 

Nach  den  Vorschlägen  von  Graham  und  Rosk  gewann  ich  das 
hexametaphosphorsaure  Natrium,  welches  ich  als  Ausgaugsmaterial 
zur  Darstellung  weiterer  Hexametaphosjihate  benutzte,  durch  Schmelzen 
von  Phosphorsalz.  Dasselbe  geht,  wenn  man  es  im  Platintiegel 
schmilzt,    ungefähr  bei  starker  Rotglut  des  letzteren,  in  eine  klare, 

*  Pogg.  Ann.  7C,  2    —  *  Pogg.  Ann,  70,  7. 
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farblose  und  zähflüssige  Masse  über,  die  bei  schnellem  Abkühlen 
des  Tiegels  in  kaltem  Wasser  zu  einem  amorphen  durchsichtigen 
Glase  erstarrt.    Nach  der  Gleichung 

(NaNH^H)  PO4  4-  4H,0  =  NaPO,  +  NH,  +  6H,0 

betröge  der  Gltihverlust  des  Phosphorsalzes  beim  Übergang  in  Meta- 
phosphat  51.19  7o.  Drei  Proben  des  gewöhnlichen  käuflichen 
Phophorsalzes  lieferten  beim  Schmelzen  folgenden  Glühverlust: 

Verlust,  in  7o,    ber. 

1.  6.8810  g  Phosphorsalz    3.4084  g    49.53  1 

2.  1.4805^  r  0.7449  „    50.32  [61.19. 

3.  1.1368  ^  ^  0.5718  „    50.21  | 

Ebenso  wurde   der  Gehalt   an  Phosphoi^säure   in   zwei   Proben 
des  Metaphosphates  zu  hoch  gefunden,  und  erst  ein  umkrystallisiertes 
Phosphorsalz    lieferte   einen  Glüh  vertust  von  51.16%  (gegen  51.19) 
und  einen  Gehalt   an   Phosphoi-säure   von   38.22%   (gegen  33.97). 
Ä.US  diesen  Versuchen    geht   schon   hervor,    dafs   das   gewöhnliche 
käufliche  Phosphorsalz   nicht    ohne   weiteres    als   Ausgangsmaterial 
zur  Darstellung    hexametaphosphorsaurer   Salze   zu    vei*wenden   ist. 
Aus  diesem    Grunde    erschien    ein    anderer    Weg,    das    Natrium- 
hexametaphosphat   aus    ammoniakfreien   Verbindungen    darzustellen, 
sehr  erwünscht,    und    diese  Möglichkeit   bot   sich   von   dem  sauren 
pyrophosphorsauren  Natinum  aus,  da  sich  dieses  Salz  nach  dem  Vor- 
schlage V.  Knobbes^  bequem  und  schnell  herstellen  läfst. 

Der  Übergang  von  Pjto-  in  Metaphosphat  vollzieht  sich  nach 
folgender  Gleichung 

Na,H,P,0,  +  6H,0  =  2NaP0s  +  7H,0. 

Zum  Schmelzen  des  Salzes  bedient  man  sich  am  zweck- 
mäfsigsten  eines  Platintiegels  und  erhitzt  zuerst  bei  gelinder  Tempe- 
^^ur,  die  allmählich  bis  zur  starken  Rotglut  gesteigert  wird. 
Einige  Schwierigkeiten  bietet  das  schnelle  Abkühlen  der  geschmolzenen 
Masse,  denn  Ausgiefsen  in  kaltes  Wasser  gelingt  nur  zum  Teil,  da 
tlieselbe  zu  schnell  erstarrt;  andererseits  gi*eift  ein  äufseres  Ab- 
schrecken des  Tiegels  in  kaltem  Wasser  diesen  mit  der  Zeit  an 
^öd  macht  ihn  brüchig. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  hexametaphosphorsaure  Natrium 
Wldet  ein  amorphes,  durchsichtiges  und  farbloses  Glas,  das  an  der 
Luft  zerfliefst,  dagegen,  bei  Luftabschlufs  aufbewahrt,  lange  Zeit 
önverändert  bleibt.    In  Wasser  von  30— oO^  ist  es  ziemlich    leicht. 


*  ZHUtchr.  angevc,  Chem.  21  [1892]. 
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in  kaltem  Wasser  langsam  löslich,  doch  vermag  man  bei  längerem 
Stehenlassen  auch  so  eine  gesättigte  Lösung  herzustellen.  Meine 
ersten  Versuche,  die  Auflösung  in  Wasser  von  ca.  40^  vorzunehmen, 
lieferten  oft  Salze,  welche  nicht  mehr  genau  der  Zusammensetzung 
von  Metaphosphaten  entsprachen,  während  ich  bei  Anwendung  von 
Wasser  von  Zimmertemperatur  bessere  Erfolge  erzielte.  Aus  dieser 
Beobachtung  geht  hervor,  dafs  die  Hexametaphosphorsäure  nur  eine 
relativ  geringe  Beständigkeit  besitzt,  und  dafs  sie  in  der  Wärme 
leicht  zimi  Teil  in  Pyro-  und  Tetraphosphorsäure  übergeht,  ein 
umstand,  auf  den  ich  noch  näher  bei  der  Beschreibung  der  einzelnen 
Salze  eingehen  werde.  Die  einmal  in  richtiger  Weise  gewonnene 
Lösung  des  Natriumsalzes  ist  dagegen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  grofser  Beständigkeit  und  zeigt  auch  nach  längerem  Stehen 
keine  Veränderung.  Die  Lösung  reagiert  neutral  und  giebt  auf 
Zusatz  von  Alkohol  eine  starke  milchige  Trübung,  aus  der  sich  nach 
tagelangem  Stehen  das  Natriumsalz  als  eine  weifse  ölartige  Masse 
zu  Boden  setzt.  Läfst  man  diese  in  feuchtem  Zustande  noch  un- 
durchsichtige und  klebrige  Substanz  auf  einem  Uhrglase  trocknen, 
so  bildet  sie  eine  zähe  Masse,  die  schliefslich  zu  einem  spröden, 
durchsichtigen  und  farblosen  Glase  erhärtet,  das  mit  dem  urspiiing- 
lichen  in  Wasser  gelösten  Salze  identisch  ist. 

Diese  Fähigkeit,  Salze  zu  bilden,  welche  in  feuchtem  Zustande 
die  Konsistenz  eines  zähen,  dickflüssigen  und  klebrigen  Öls  haben 
und  beim  Trocknen  zu  einem  durchsichtigen  Glase  erstaiTen,  ist 
eine  der  charakteristischsten  Eigenschaften  der  Hexametaphosphor- 
säure, wenngleich  auch  nicht  alle  ihre  Salze  diese  Eigentümlichkeit 
zeigen.  Es  befinden  sich  nämlich  unter  den  von  mir  dargestellten 
Salzen  auch  solche,  welche  in  Form  flockiger  Niederschläge  aus- 
fallen und  welche  nach  dem  Trocknen  amorphe  Pulver  bilden.  Diese 
Verschiedenheit  unter  Salzen  derselben  Säure  scheint  in  Zusammen- 
hang zu  stehen  mit  ihrer  Wasserlöslichkeit,  denn  \^1lhrend  die  Ver- 
bindungen der  zuletzt  erwähnten  Art  auch  in  frisch  gefälltem 
Zustande  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sind,  zeigen  einige  der 
ölartigcn  Salze  einen  so  hohen  Grad  von  Löslichkeit,  dafs  ihre 
Darstellung  überhaupt  nur  mit  der  gröfsten  Vorsicht  zu  erzielen 
ist.  Alle  Versuche,  Salze  dieser  Modifikation  in  krystallinischer 
Form  zu  erhalten,  blieben  ohne  jeglichen  Erfolg. 

Allen  von  mir  dargestellten  Salzen  der  Hexametaphosphorsäure 
kommt  die  Eigenschaft  zu,  dafs  sie,  frisch  gefällt,  in  einem  Übei*schufs 
von    hexametaphosphorsaurem    Natrium    löslich   sind.      Aus    diesem 
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Verhalten  geht  deutlich  hervor,  dafs  eine  Bildung  von  Doppelsalz 
vor  sich  geht,  eine  Erscheinung,  die  nicht  übenaschen  kann,  da  sie 
sich  auch  mit  Ausnahme  der  Monometaphosphorsäure  bei  den  anderen 
Modifikationen,  wie  bereits  erwähnt,  voi'findet.  Leider  mufste  ich 
aus  Mangel  an  Zeit  auf  die  Untersuchung  dieser  üoppelsalze  ver- 
zichten und  mich  damit  begnügen,  auf  die  Arbeiten  von  Fleitmann^ 
hinzuweisen.  Derselbe  stellte  das  Natrium- Ammonium-Doppelsalz  dar, 
und  wenn  auch  das  Verhältnis  von  Na :  NH^  nicht  immer  genau  1  :  5 
betrug,  so  näherten  sich  die  gefundenen  Zahlen  doch  meistens  diesem 
Werte,  und  dasselbe  Verhältnis  zeigte  sich  auch  aimähernd  in  dem 
von  ihm  dargestellten  Caicium-Ammonium-Doppelsalze. 

Er  fafste  aus  diesem  Grunde  die  diesen  Salzen  angehörende 
Säure  als  ein  Sechsfaches  der  Monometaphosphorsäure  auf  und  gab 
ihr  den  Namen  Hexametaphosphorsäure, 

So  wenig  diese  Annahme  auch  durch  Fleitmanns  Arbeiten  als 
sicher  und  unumstöfslich  bewiesen  ist,  so  grofs  ist  doch  die  Wahr- 
scheinlichkeit für  die  Richtigkeit  derselben,  und  es  lassen  sich  auch 
eine  Reihe  indirekter  Beweise  für  sie  anführen.  So  ist  z.  B.  kein 
Gmnd  vorhanden,  höhere  Polymere  der  Metaphosphorsäure  als 
H^PjOjg  anzunehmen;  von  den  sechs  möglichen  Modifikationen  aber 
kann  die  fünfte  hier  nicht  in  Frage  kommen,  da  Verbindungen  ihrer 
Zusammensetzung  bisher  nicht  bekannt  sind ;  der  ersten  Modifikation 
können  unsere  Salze  nicht  angehören,  da  diese  Säure  keine  Doppel- 
^alze  zu  bilden  vennag;  die  Salze  der  zweiten,  dritten  und  vierten 
Modifikation  aber  sind  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit  und  ihre 
Entstehungsweise  von  den  hier  behandelten  unterschieden.  Es  bleibt 
fiir  die  Hexametaphosphorsäure  also  nur  die  sechste  Modifikation 
und  die  Formel  HgPcOig  übrig. 

Insoweit  konnte  ich  mich  also  den  Annahmen  Fleitmanns  an- 
schliefsen,  und  es  blieb  mir  die  Aufgabe,  zu  beweisen,  erstens,  dafs 
diese  neuen  Salze  Metaphosphate  seien  und,  zweitens  zu  zeigen, 
dafs  sie  sich  durch  übereinstimmende  chemische  und  physikalische 
Eigenschaften  als  zusammengehörige  Verbindungen  und  Abkömmlinge 
derselben  Säure  charakterisieren.  Diese  Beweise  glaube  ich  in 
hinreichender  Weise  geführt  zu  haben,  denn,  wie  aus  der  Betrachtung 
der  einzelnen  Salze  ersichtlich  sein  wird,  beträgt  in  allen  von  mir 
dargestellten  Salzen  das  Verhältnis  von  Säure  zu  Base  1:1,  und  die 
freie  Säure  in  ihnen  bringt  Eiweifs  zum  Gerinnen. 


'  F^g,  Ann,  78,  361. 
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Aufser  diesen  ihnen  allen  zukommenden  chemischen  Eigen- 
schaften ist  es  von  ihrem  physikalischen  Verhalten  ei-stens  ihre  Ud- 
fahigkeit,  in  krj'stallinischer  Fonn  aufzutreten,  welche  sie  indirekt 
von  allen  anderen  Metaphosphaten  untei-scheidet.  Die  ganz  eigen- 
artige Form  dagegen,  in  der  die  meisten  Hexametaphosphate  auftreten, 
charakterisieit  sie  als  selbständige  und  zusammengehörige  Ver- 
bindungen. Es  ist  die  schon  erwähnte  Eigentümlichkeit  der  meisten 
von  mir  dargestellten  Salze,  eine  dickflüssige,  ölartige  Masse  zu 
bilden,  welche  beim  Trocknen  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure 
langsam  zu  einem  spröden  glasartigen  Körper  ei-stairt.  Andere 
Salze  dagegen  fallen  in  Gestalt  flockiger,  oft  sehr  voluminöser  Nieder- 
schläge aus,  aber  ihie  nahe  Verwandtschaft  mit  den  vorher  erwähnten 
Salzen  zeigt  sich  in  folgender  Weise:  Proben  beider  Arten  von 
Salzen  bilden,  wenn  sie  bei  100 — 150®  getrocknet  werden,  Pulver, 
welche  auch  bei  dieser  Temperatur  noch  scheinbar  Wasser  zurück- 
halten ;  sie  fühlen  sich  nämlich  nach  dem  Trocknen  noch  feucht  und 
klebrig  an  und  ballen  sich  zu  kleinen  Klumpen  zusammen.  Ii: 
besonders  auffallender  Weise  läfst  sich  diese  Erscheinung  bei  dei: 
ölartig  ausfallenden  Salzen,  z.  B.  denen  des  Mangans,  Kupfers,  Eisen- 
oxyduls und  Quecksilberoxyds,  beobachten,  aber  auch  das  Silbei^salz 
und  andere  flockig  ausfallende  Salze  zeigen  diesen  Zustand;  wem: 
man  nämlich  fi-isch  gefälltes,  flockiges  Silbersalz  in  heifses  Wassei 
einträgt,  so  ballt  sich  dasselbe  zusammen  und  bildet  alsbald  eine 
zähe,  klebrige  Masse,  die  sich  in  Fäden  ziehen  läfst.  Ferner  gehen 
beide  Arten  von  Salzen  beim  Schmelzen  in  amorphe,  durchsichtige, 
teils  gefärbte,  teils  ungefärbte  Gläser  über.  Es  geht  also  aus  diesen 
Beobachtungen  hervor,  dafs  den  beiden  Arten  von  Salzen,  so  ver- 
schieden sie  auch  in  ihrer  äufseren  Form  erscheinen  mögen,  dieselbe 
Grundeigenschaft  zukommt,  welche  den  Hexametaphosphaten  charak- 
teristisch ist,  nämlich  die  glasige  Konsistenz  der  geschmolzenen 
Salze,  welche  Graham  veranlafste,  diese  Säure  die  „glasige  Modifi- 
kation** zu  nennen,  und  die  zähe  klebrige  Konsistenz  der  frisch 
gefällten  Salze,  die  ihnen  von  Rose  die  Bezeichnung  „teipentinartige 
Salze"  eintrug. 

Im  engen  Zusammenhang  mit  der  eben  beschriebenen  Eigenschaft 
der  Hexametaphosphate  steht  ihr  Wassergehalt,  und  es  bot  au^ 
diesem  (irunde  die  Bestimmung  desselben  grofse  Schwierigkeiten. 
Teils  waren  die  Salze,  wie  schon  oben  erwähnt,  selbst  durch  starke^: 
Trocknen  bei  hohen  Temperaturen,  nie  ganz  trocken  zu  erhalten, 
teils  waren  sie  wiederum  so  stark  wasseranziehend,   dafs  sich  schon 
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beim  Wägen  grofse  Fehlerquellen  darboten.  Der  Wassergehalt  der 
einzelnen  Salze,  welcher  durch  Glühen  derselben  im  Platintiegel  bis 
zum  Schmelzen  bestimmt  wurde,  zeigte  infolgedessen  meist  be- 
deutende Schwankungen.  Femer  mufsten  die  Wasserbestimmungen 
immer  in  besonderen  Substanzmengen  vorgenommen  werden,  weil 
die  einmal  geschmolzenen  Salze  selbst  in  konzentrierten  Säuren  sehr 
schwer  löslich,  oft  unlöslich  waren,  und  deshalb  dieselbe  Substanz  zur 
weiteren  Analyse  nicht  mehr  verwandt  werden  konnte.  Infolge  dieser 
grofsen  Fehlerquellen  zeigten  am  Schlüsse  der  Analysen  die  Summen 
der  gefundenen  Prozente  meist  Abweichungen  von  Hundert,  und  ich 
werde  daher  im  folgenden  ganz  auf  die  Angaben  des  Wassergehaltes 
verzichten,  zumal  es  sich  ja  namentlich  darum  handelt,  zu  zeigen, 
in  welchem  Verhältnis  Säure  und  Base  in  den  Salzen  zusammen- 
treten. 

Hexametaphosphorsanres  Silberozyd. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  benutzte  ich,  wie  schon  Kose  und 
Fleitmann  bei  den  ersten  Präparaten,  eine  Lösung  des  durch 
Schmelzen  von  Phosphorsalz  gewonnenen  hexametaphosphorsauren 
Natriums.  Dasselbe  wurde  in  Wasser  von  40 — 50®  gelöst  und 
langsam  unter  Umrühren  einer  Lösung  von  Silbernitrat  hinzugefügt, 
die  etwa  das  Vierfache  der  berechneten  Menge  AgNOg  enthielt.  Es 
entstand  sofort  ein  starker,  flockiger  Niedei-schlag,  der  sich  beim 
Umrühren  schnell  zusammenballte  und  zu  Boden  setzte,  während  die 
überstehende  Flüssigkeit  klar  wurde.  Derselbe  wurde  schnell  filtriert 
nnd  nach  einmaligem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  zum  Trocknen 
auf  Porzellan  gestrichen.  Das  Filtrat  enthält  noch  bedeutende 
Mengen  Silber,  dagegen  geringe  Mengen  Phosphorsäure  und  reagiert 
schwach  sauer.  Der  so  gewonnene  Niederschlag  schrumpfte  bald 
^in  und  trocknete  zu  einem  weichen,  blendend  weifsen  amorphen 
I^ver,  das  zum  Zwecke  der  Analyse  im  Trockenofen  bei  einer 
Temperatur  von  60®  getrocknet  wurde;  bei  höherer  Temperatur 
schmilzt  es  zu  einem  gelbbraunen  Glase ;  wird  es  schnell  getrocknet, 
so  verliert  es  seine  weifse  Farbe  und  geht  in  ein  bräunliches  Pulver 
ober.  Das  Salz  ist  in  trockenem  Zustande  in  verdünnten  Säuren 
ziemlich  leicht,  dagegen  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich;  in  frisch 
gefälltem  Zustande  aber  ist  es  in  Wasser  auch  leicht  löslich,  und 
^er  Niederschlag  bildet  sich  somit  nicht  in  verdünnten  Lösungen. 
Zur  Analyse  wurde  das  Salz  in  Salpetersäure  gelöst  und  das  Silber 
*k  Chlorrilber  bestimmt;    die  Phosphorsäure   wurde   hier,    wie    bei 
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allen  folgenden  Analysen,  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäui 
Orthophosphorsäure  übergeführt  und  mittelst  Magnesiamixtu 
Ammoniummagnesiaphosphat  gefällt,  durch  Glühen  in  Magne 
pyrophosphat  tibergeführt  und  als  solches  gewogen: 


T. 


0.4423g  Substanz  ergaben: 

0.3293  g  AgCl       =  0.2657  g  Ag,0  =  60.05  ^/o 
0.2177  g  Mg,P,0,  =  0.1391  g  P.Oj  =  31.45  % 


Verhältnis  : 


1.18 
1. 


Berechnet  für  wasserfreies 


Vo  Ag,0 


61.83 
38.17 


Gefundene  Zahlen  auf  wa 
freies  Salz  umgerechm 

1. 
65.63 
34.37 


Der  Gehalt  an  Silberoxyd  stellt  sich  in  diesem  Salz  wese 
zu  hoch,  und  ich  führe  diese  Analyse  nur  an,  um  den  stön 
Einflufs  eines  nicht  reinen  Ausgangsmaterials  zu  zeigen, 
weiteren  Präparate  wurden  deshalb  aus  dem  oben  beschriel 
sauren  pyroi)hosphorsauren  Natrium  hergestellt,  und  die  sc 
wonnenen  Salze  zeigten  in  ihrem  äufseren  Verhalten  dieselben 
näher  geschilderten  Eigenschaften.  Leitet  man  in  das  frisch  ge 
in  Wasser  suspendierte  Salz  Schwefelwasserstoff,  so  scheidet 
Schwefelsilber  aus,  und  die  im  Filtrat  befindliche  freie  Hexa 
phosphorsäure  bringt  Eiweifs  zum  Gerinnen.  Ein  weiterer  ( 
für  den  vorhin  zu  hoch  gefundenen  Silbergehalt  konnte  an 
Verunreinigung  des  Salzes  durch  überschüssiges  Silbernitrat  li 
die  sich  durch  nicht  genügendes  Auswaschen  erklären  liefse.  De 
verlängerte  ich  bei  den  Präi)araten,  deren  Analysen  nun  i 
werden,  das  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  von  einem  zum  an 
immer  mehr  und  gelangte  so  zu  Resultaten,  die  sich  dem  ricl 
Werte  immer  mehr  nabelten: 


II. 


III. 


IV. 


0.7084g  Substanz  ergaben: 

0.3734  g  Mg.PjO,  =  0.2386  g  PjOj  =  33.68  Vo 
0.5258  g  AgCl       =  0.4243  g  Ag,0  =  59.81  % 

0.4171g  Substanz  ergaben: 

0.2250  g  MgjPjO,  =  0.1437  g  P,0»  =  34.47  % 

0.5276g  Substanz  ergaben: 
0.3875  g  AgCl      =  0.3347  g  Ag,0  =  59.29  % 

0  9146  g  Substanz  ergaben : 

0.4825  g  Mg,P,0,  =  0.3083  g  P.Og  =  33.71  % 
0.6436  g  AgCl       =  0.5194  g  Ag,0  =  56.78  "  > 


Verhältnis 


1. 
1.09 


Verhältnis 


1.05 

Verhältnis 

I     1. 
I     1 .04 
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Berechnet  für  wasserfreies        Gefundene  Zahlen  auf  was8er- 
Agfifii^:  freies  Salz  umgerechnet: 

II.  II.  IV. 

«/«PA    ■  38.17  36.03  36.77  37.25 

VoAgjO  61.83  63.97  63.23  62.75 

Der  jetzt  noch  zu  hoch  gefundene  Gehalt  an  Base  läfst  sich 
vollkommen  durch  die  Anwesenheit  überschüssigen  Silbersalzes  er- 
klären, der  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  bei  allen  flockig 
ausfallenden  Salzen  nie  ganz  zu  vermeiden  war;  warmes  Wasser 
anzuwenden,  ist  wegen  der  geringen  Beständigkeit  der  Salze  in  der 
Wärme  nicht  statthaft.  Im  übrigen  liefern  die  letzten  Zahlen  deutlich 
den  Beweis,  dafs  in  dem  Silbersalz  Säure  mit  Base  in  dem  Ver- 
hältnis 1 : 1  verbunden  ist,  und  dafs  auch  längeres  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  keine  Veränderung  hervorbringt;  dagegen  bewirkt 
Behandlung  mit  wai'mem  Wasser  und  Kochen  eine  Zersetzung  wahr- 
scheinlich zu  Pyro-  und  Tetraphosphorsäure,  und  die  freie  Säure 
zeigt  nicht  mehr  die  Reaktion  der  Metaphosphorsäure.  Eine  der- 
artige Behandlung  wird  wohl  dem  von  Rose  untersuchten  Silbersalze 
zu  teil  geworden  sein,  denn  die  Analyse  zeigte  die  Zusammensetzung 
des  tetraphosphorsauren  Silbers  Ag6P40i3. 

Hezametaphosphorsaures  Bleioxyd. 

Auch  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  ging  ich  zuerst  vom 
Phosphorsalz  aus  und  erhielt,  entsprechend  den  Erscheinungen  beim 
Silbersalz,  auch  hier  Präparate  von  einer  Zusammensetzung,  die  sich 
^'on  der  eines  Metaphosphates  ziemlich  weit  entfernten  und  sich 
schon  mehr  derjenigen  eines  Salzes  der  Tetraphosphorsäure  näherten. 
Es  sei  mir  gestattet,  auch  diese  Fehlresultate  hier  anzuführen,  um 
zu  zeigen,  wie  leicht  die  Hexametaphosphorsäure  bei  ungeeigneter 
Behandlung  teilweise  oder  ganz  in  Tetra-  und  schliefslich  in  Pyro- 
phosphorsäure  übergeht. 

Präparate  I — III  wurden  gewonnen  durch  langsames  Hinzufügen 
<?uier  Lösung  von  hexametaphosj)horsaurem  Natrium  (erhalten  aus 
Phosphorsalz)  zu  einer  solchen  von  überschüssigem  Bleiacetat.  Der 
sofort  auftretende  voluminöse  Niederschlag  wurde  wieder  nach  eni- 
uialigem  Auswaschen  filtriert  und  auf  Porzellan,  nachher  im  Trocken- 
<^fen  bei  100^  getrocknet.  Das  Salz  wurde  zur  Analyse  in  Salpeter- 
säure gelöst,  das  Blei  als  Bleisulfat  und  die  Phosphorsäure  nach 
^er  bei  Silbersalz  angegebenen  Methode  bestimmt : 

^'  1.1532 g  Substanz  ergaben:  Verhältnis: 

0.5156  g  Mg,P,0,  =  0.3294  g  P.O^  =  28.65  %         1 . 
1.0327  g  PbSO^     =r  0.7590  g  PbO  =  65.82  %         1.48 


1. 

1.32 
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II.  1.0406g  Substanz  ergaben:  Verhältnis: 

0.4740  g  Mg,P,0,  =  0.3033  g  PjO^  =  29.15  <>  o 
0.8534  gPbSO^     =  0.6272  gPbO  =  60.27  7o 

in.  0  5466g  Substanz  ergaben:  Verhältnis: 

0.2679  g  Mg,P,0,  =  0.1711  g  Ffi^  =  31.32  7o     !     1. 
0.4670  g  PbSO^     =  0.3432  g  PbO  =  62.79  o/^    j     1.28 

7o 
Berechnet  für  wasser-  1  39.01  —  PjOj  —  29.90  f  Berechnet  für  wasse 
freie  s  PbjPeOis  j  60.99  —  PbO  -  70.10  \  fr  ei  e  s  PbaP^Ou 

Gefundene  Zahlen  auf  wasserfreies  Salz  umgerechne 

I.                      II.  UI. 

7o  PjOj                             30.26                 32.60  33,28 

7o  PbO                              69.74                 67.40  66.72 

Diese  Zahlen  beweisen,  dafs  sich  die  so  dargestellten  Sal 
mehr  der  Zusammensetzung  tetraphosphorsaurer  Salze  nähern,  dei 
diese  Säure  hat  die  Fonnel  PbgP^Oig  =  2P2O5  -f  3PbO ;  die  Phosphc 
säure  steht  also  in  ihr  zu  Bleioxyd  im  Verhältnis  2:3  =  1:1 
und  die  gefundenen  Werte  1 : 1.28,  1  :  1.32  und  1  :  1.48  lieg 
diesem  Verhältnisse  näher,  als  dem  von  1:1. 

Dieses  Ergebnis  lehrt  also  von  neuem,  wie  leicht  Metaphosplif 
schon  bei  der  Darstellung  aus  unreinem  Ausgangsmaterial  in  Teti 
phosphate  übergehen.  Um  aber  auch  der  Vollständigkeit  halber  < 
Leichtigkeit  des  Überganges  in  Pyrophosphat  zu  zeigen,  kochte  i 
frisch  gefälltes,  auf  obige  Weise  dargestelltes  Salz  einige  Zeit 
Wasser  und  unterzog  es  nach  dem  Trocknen  der  Analyse: 

IV.  0.4212g  Substanz  ergaben:  Verhältnis: 

0.1533  g  MgjPjO,  =  0.0979  g  PjO^  =  23.25  7o 

0  9001g  Substanz  ergaben: 
0.8877  g  PbSO^     =  0.6524  g  PbO  =  72.49  Vo         2. 

Die  Analyse  gab  ganz  scharf  die  Zahlen  für  das  Verhältnis  1 
zwischen  Säure  und  Base,   ein  Beweis  dafür,  dafs  die  vollkomme 
Umwandlung  in  Pyrophosphat  stattgefunden  hatte. 

Der  Übergang  von  Hexametaphosphorsäure  in  Tetra-,  Pyro-  u 
Dekaphosphorsäure  läfst  sich  durch  folgende  Vorgänge  erklären: 

H«PeO,«  -  PA  =  HeP,0,3 

Hexametaphosphorsäure      Tetra  phosphc  rsäure 

4H,P,0„=  H„P.,0„  -  6P,0,  =  H„P„0„  =  6II«P,0, 

Hexametapiiosphorsäure  P  y  rophosphorsäurc 

2U,Ffi,,  =  H,,l\,0,e  -  P,05  =  Hj,P,,03, 

Hexametaphosphorsäure  D  e  k  aphosphorsäuro. 

Zur  Reindarstellung  des  Bleihexametaphosphates  benutzte  i 
eine    überschüssige  Lösung    von   Bleinitrat,    um    etwaige    Bildung 


1. 
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von  basischen  Verbindungen  zu  vermeiden,  und  versetzte  diese  mit 
derselben  aus  saurem  pyi'ophosphorsauren  Natrium  gewonnenen 
Lösung  des  Natriumhexametaphosphates,  das  ich  in  Zukunft  der 
Kürze  wegen  als  „reines  Natriumsalz"  bezeichnen  werde. 

Es  bildet  sich  ein  starker,  flockiger  Niederschlag,  der  auch  aus 
verdünnten  Lösungen  entsteht;  derselbe  wurde  durch  längeres  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  gereinigt  und  wie  das  Silbersalz  ge- 
trocknet. In  feuchtem  Zustande  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt, 
geht  die  Säure  in  Freiheit  und  liefert  mit  Eiweifs  die  Reaktion  der 
Metaphosphorsäure.  Das  getrocknete  Salz  stellt  ein  amoi-phes,  weifses 
Pulver  dar,  das  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Säuren  löslich  ist  und 
beim  Schmelzen  ein  farbloses  Glas  bildet.  Die  Anlasyse  wmde  in 
derselben  Weise,  wie  vorhin,  vorgenommen  uud  lieferte  folgende 
Resultate : 

V.  1.2068  g  Substanz  ergaben:  Verhältnis 

0.6217  g  MgjPjO,  =  0.3972  g  P.Oj  =  32.91  Vo        l, 
0.9950  g  PbSO^     ==  0.7313  g  PbO  =  60.59  Vo        1.17 

VI.  0.8159  g  Substanz  ergaben:  Verhältnis 

0.4219  g  MgjPjO,  =  0.2695  g  P^O^  =  33.04 7o        1. 
0.6324  g  PbSO^     =  0.4648  g  PbO  =  56.967o        1.09 

Berechnet  für  wasserfreies       Gefundene  Zahlen  auf  wasser- 
PbsPeOis  freies  Salz  umgerechnet. 

V.  VI. 

''^PA  39.01  35.20  36.71 

•/>PbO  60.99  64.80  63.29 

Der  zu  hoch  gefundene  Gehalt  an  Bleioxyd  läfst  sich  wiedemm 
durch  eine  Verunreinigung,  veranlafst  durch  überschüssiges  Blei- 
ßitrat,  erklären.  Leider  sind  diese  Fehler  nicht  zu  vermeiden,  da 
€in  Überschufs  an  Metallsalz  wegen  der  Löslichkeit  der  Salze  im 
^atriumhexametaphosphat  vorhanden  sein  mufs,  und  da  andererseits 
tlieser  Überschufs  durch  Auswaschen  nicht  entfernt  werden  kann ; 
4ie  gefundenen  Verhältniszahlen  von  Säure  zu  Base  1:1.17  und 
^•109  sprechen  für  Hexametaphosphat. 

Hexametaphosphorsanres  Knpferozyd. 

^^'nter  den  Niederschlägen,  welche  Rose  aus  den  Lösungen  von 
^^AHAMbcchem  Salz  und  Metalloxyden  erhalten  hat,  befindet  sich 
auch  einKupi€»};;oxydsalz.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  dasselbe  durch 
'Cnnischen  einer  vXösung  des  durch  Schmelzen  von  Phosphorsalz 
gewonnenen  NatriuniJ^.alzes    und  einer  Lösung  von  Kupferchlorid  zu 
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weifses,  amorphes  Pulvei*,  das  in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  beim 
Erhitzen  zu  einem  klaren,  durchsichtigen  Glase  schmilzt  und  sich  in 
verdünnten  Säuren  löst. 

Zur   Analyse   wurde    das  Salz  in  Salzsäure  gelöst,  das  Stron- 
tium als  Sulfat  und  die  Phosphorsäure  wie  gewöhnlich  bestimmt. 

I.  0.5762  g  Substanz  ergaben:  Verhältnis : 

0.4478  g  Mg,P,0,  =  0.2853  g  PjOj  =  49.52  V«         1. 
0.4053  g    SrSO^   =  0.2281  g  SrO  =  39.60  %         1.09 

IL  0.4378g  Substanz  ergaben;  Verhältnis: 

0.3443  g  Mg,P,0,  =  0.2385  g  PjO»  =  50.25  7o         1 . 
0.2960  g   SrSO^   =  0.1664  g  SrO  =38.06  7©         1.03 

Berechnet  für  wasserfreies  Gefundene  Zahlen  auf  wasser- 

Sr,PeOt8  freies  Salz  umgerechnet: 

I.  n. 

%  PA  57.89  55.57  56.90 

%  SrO  42.11  44.43  43.10 

Hexametaphosphorsanres  Manganoxyd. 

Beim  Vennischen  zweier  genügend  konzentiierter  Lösungen 
von  Mangansulfat  und  Natriumhexametaphosphat  entsteht  eine 
milchige,  weifsrötliche  Trübung,  aus  der  sich  nach  längerem  Stehen 
zuerst  ölartige  Tropfen  absetzen,  die  sich  schliefslich  zu  einer  kle- 
brigen, rosagefärbten  Masse  vereinigen.  Dieselbe  läfst  sich  nach 
dem  Abgiefsen  der  überstehenden  Flüssigkeit  wie  das  Calciumsalz 
aus  dem  Glase  herausheben  und  durch  Abspritzen  mit  Wasser 
reinigen,  wobei  aber  Vorsicht  geboten  ist,  da  das  Salz  in  betreff 
seiner  Löslichkeit  zwischen  dem  Kupfer-  und  Kalksalz  steht.  Es 
trocknet  an  der  Luft  verhältnismäfsig  schnell  zu  einem  hübschen, 
hellrosafarbenen  durchsichtigen  Glase ;  beim  Trocknen  in  der  Wäime 
dagegen  bildet  es  ein  rötlichgraues  Pulver,  das  sich  auch  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  noch  feucht  und  klebrig  anfühlt  und  zu  Klumpen 
zusammenballt,  solange  es  noch  wann  ist;  in  der  Kälte  wird  es 
hart  und  spröde.  In  diesem  Zustande  ist  das  Salz  in  Wasser  fast 
gar  nicht,  in  Säuren  dagegen  leicht  löslich.  Beim  Glühen  schmilzt 
es  zu  einem  schwach  rötlich  gefärbten,  dem  oben  erwähnten,  iden- 
tischen Glase. 

Die  Bestimmung  des  Mangans  bot  einige  Schwierigkeiten;  ein 
Versuch,  dasselbe  auf  elektrolytischem  Wege  abzuscheiden,  führte 
nur  teilweise  zum  Ziele.  In  der  schwefelsauren  Lösung  des  Salzes 
trat  nämlich  sofort  nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  eine  intensiv 


—  sa- 
li. 0.1066g  Substanz  ergaben:  Verhftltnis 

0.0786g  Mg,P,0,  =  0.5022g  P,O»  =  47.10%  j     1. 
0.0208g  Cu  =  CCuO)  24.46%  j     0.94 

III.  0.2296g  Substanz  ergaben:  Verhältnis 

0.1933  g  Mg,P,0,  =  0.1235  g  P.O^  =  53.79  Vo        1. 
0.0448  g  Cu  =  (CuO)  24.47 «/o        0.82 

Berechnet  für  wasserfreies        Gefundene  Zahlen  auf  wasser- 
Gn,PeOi8  freies  Salz  umgerechnet 

II  III 

«oPjOs  64.26  65.82  68.75 

^  CnO  35.74  34.18  31.25 

Das  Ergebnis  der  Analyse  II  mit  dem  zwischen  Säure  und 
Base  ermittelten  Verhältnis  1:0.94  kommt  dem  theoretischen  1:1 
so  nahe,  dafs  an  dem  Vorhandensein  des  einfachen  Kupferhexameta- 
phosphates  kein  Zweifel  herrschen  kann,  zumal  da  die  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  dem  frisch  bereiteten  Salze  frei  gemachte  Säure 
Eiweifs  zum  Gerinnen  bringt.  Das  durch  Alkohol  ausgeschiedene 
Salz  dagegen  (Analyse  III)  dürfte  ein  Doppelsalz  sein. 

Hexametaphosphorsanres  Barynmozyd. 
Das  Baryumsalz  zeigt  manche  Ähnlichkeiten  mit  dem  Bleisalz, 
indem  es  auch  schon  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  als  voluminöser 
weifser   Niederschlag   ausfällt,    der   nach   einigem  Auswaschen   mit 
kaltem  Wasser  filtriert  und  zuerst  auf  Porzellan,  dann  im  Trocken- 
ofen bei  100®  getrocknet  wurde.    Er  bildet  ebenfalls  eine  amorphe, 
weifse  Masse;   diese   ist  aber  zum  Unterschiede  vom  Bleisalze  erst 
durch  starkes  Erhitzen    im   Platintiegel  zu   einem   farblosen   Glase 
schmelzbar.      Diese    Eigenschaften    kamen    auch    dem    zuei'St    aus 
Phosphoi*salz  dai*gestellten  Salze  zu,    dasselbe   zeigte  aber  nach  der 
Analyse  wieder  die  Zusammensetzung   eines   Tetraphosphates.     Es 
wurde  zum  Zwecke  der  Untersuchung  in  Salzsäure  gelöst,  und  das 
Baryum  als  Baryumsulfat,  die  Phosphorsäure  wie  gewöhnlich  bestimmt. 

I.  0.9539g  Substanz  ergaben:  Verhältnis 

0.4255  g  Mg,P,0,  =  0.2791  g  PjO^  =  28.5070        1. 
0.6701  g  BaSO^     =  0.4395  „  BaO  =  46.07  Vo        1 .5 

Berechnet  fOr  wasserfreies  Gefundene  Zahlen  auf  wasser- 
Ba,p40i,  freies  Salz  umgerechnet 

•/•PjOj  38.22  38.21 

,  BaO  61.78  61.79 

Das    reine    Baiyumhexametaphosphat    dagegen,    von    dem    ich 
mehrere  Präparate  aus  reinem  Natrium  salz   und   einer  Lösung   von 
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dieselbe  sowohl  gesättigt  als  auch  ohne  jede  Spur  freier  Säure  war. 
Zu  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  fügte  ich  tropfenweise  eine  ges&ttigte 
Lösung  von  Natriiunhexametaphosphat,  und  erhielt  so  eine  starke, 
bleibende  Trübung,  während  dieselbe  bei  Nichtanwendung  dieser 
Vorsichtsmafsregeln  sofort  wieder  vei-schwindet.  Aus  derselben  setzte 
sich  eine  rotbraun  gefärbte,  ölartige  Masse  zu  Boden,  die  an  der 
Luft  wieder  nur  sehr  langsam  zu  einem  bräunlichen  Glase  erstarrte, 
und  beim  Trocknen  im  Ofen  zu  einer  dunkelbraunen  Masse  ein- 
schrumpfte, und  nach  dem  Zerreiben  ein  grauschwarzes  Pulver  darbot. 
Dasselbe  schmilzt  erst  bei  hoher  Temperatur  zu  einem,  dem  schon 
erwähnten,  ähnlichen  Glase  und  ist  sehr  hygroskopisch,  indem  es  sich, 
wie  das  Mangan-  und  Quecksilbersalz,  nach  dem  Trocknen  noch  feucht 
und  klebrig  zu  Klumpen  zusammenballt;  der  Wassei^ehalt  schwankte 
infolgedessen  beträchtlich  und  bewirkte,  dafs  die  für  Eisenoxydul  und 
Phosphorsäure  in  den  einzelnen  Analysen  gefundenen  Zahlen  wesentlich 
voneinander  abwichen,  wohingegen  das  stetig  bleibende  Verhältnis 
von  Säure  zur  Base  zur  Genüge  das  Vorhandensein  von  Hexameta- 
phosphat  bewies.  Der  Gehalt  an  Eisenoxydul  wurde  durch  Titi-ation, 
derjenige  an  Phosp^^orsäure  nach  gewohnter  Weise  ermittelt. 

I.  0.3753  g  Substanz  ergaben:  Yerhältms: 

0.2963  g  Mg,P,0,  =  0.18869  g  PjO^  =  50.28% 

0.3795  g  Substanz  ergaben: 
0.0811  g  Fe  (FeO)  =  27.470/0         1.07. 

n.  0.2532  g  Substanz  ergaben:  Verhältnis: 

0.2275  g  Mg,P,0,  =  0.1453  g  P.Oj  =  blAV/o    ;~T 

0.3983  g  Substanz  ergaben: 
0.1188  g  Fe  (FeO)  =  29.857o    |    1.02. 

Berechnet  für  wasserfreies        Gefundene  Zahlen  auf  wasser- 
FesPflOis  freies  Salz  umgerechnet: 

I.  n. 

%P,Oj  66.36  64.67  65.79 

VoFeO.  33.64  35.33  34.21 

Meine  Versuche,  ein  Eisenoxydmetaphosphat  darzustellen, 
führten  zu  keinem  Resultat.  Beim  Vermischen  von  Lösungen  von 
Eisenchlorid  und  Natriumhexametaphosphat  entstand  zunächst  kein 
Niederschlag,  sondern  erst  nach  kurzem  Stehen  bildete  sich  derselbe 
und  nahm  in  kurzer  Zeit  so  an  Stärke  zu,  dafs  der  ganze  Inhalt 
des  Gefäfses  binnen  kurzem  eine  dicke,  flockige  Masse  bildete,  die 
beim  Umkehren  nicht  hinauslief.  Schon  diese  Entstehungsweise 
stimmte  nicht  mit  den  Beobachtungen  überein,  die  ich  bei  der  Bildung 
der   übrigen  Hexametaphosphate   gemacht  hatte,   und  die  Analyse 
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igt  Das  getrocknete  Salz  ist  in  Wasser  fast  gar  nicht,  dagegen  in 
verdünnten  Säuren  leicht  löslich  und  schmilzt  beim  Erhitzen  zu 
dem  schon  oben  erwähnten  farblosen,  durchsichtigen  Glase.  Zur 
Analyse  wurde  eine  abgewogene  Menge  des  bei  100^  getrockneten 
Salzes  in  wenig  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Xatriumacetat  versetzt. 

I  Dann  wurde  in  dieser  Lösung  das  Calcium  im  Mefskolben  mit 

einer  abgemessenen  übei-schüssigen  Menge  Oxalsäure  von  bekanntem 

!     Gehalt  gefällt  und  zur  Marke  aufgefüllt.     In  aliquoten  Teilen  des 
Filtrats  konnte  alsdann  der  Überschufs  an  Oxalsäure  durch  Titration 

I     mit  Kahumpeimanganat  ermittelt  und  somit  aus  dem  Verbrauch  von 

1     Oxalsäure  auf  den  Gehalt  an  Calcium  geschlossen  werden. 

Die  Phosphorsäure  wiu-de  in  aliquoten  Teilen  des  Filtrates  in 
der  bekannten  Weise  bestimmt. 

I.  0.2355 g  Substanz  ergaben:  Verhältnis 

0.2115  g  MgjPjO,  =  0.1351  g  P.Oj  =  57.38  Vo 
0.0576  g  CaO  *  =  24.61  7» 

n.  0.1545 g  Substanz  ergaben:  Verhältnis: 

0.1325  g  Mg,P,0,  =  0.0846  g  P.Oj  =  54.80  Vo    \~ 
0.0362  g  CaO  =  23.44  <>/o     j     1.08 

Zu  einer  dritten  Analyse  wurden  in  zwei  Proben  desselben, 
bei  100<>  getrockneten  Salzes  Calciumoxyd  und  Phosphorsäure  einzeln 
und  unabhängig  voneinander  bestimmt. 

lll*  0.2271  g  Substanz  ergaben:  Verhältnis : 

0.1945  g  Mg,P,0,  =  0.1245  g  PjO»  =  54.72  7o    |~T 


1. 

1.08 


0.2479  g Substanz  ergaben:  I 

0.0569  g  CaO  =  22.57  7o    j    1.03 

Berechnet  für  wasserfreies  Gefundene  Zahlen  auf  wasser- 

Ca,PeOi8:  freies  Salz  umgerechnet: 

I  II  ni 

V«P,0.                   71.72  69.99         70.04         70.79 

'ACaO                    28.28  30.01         29.96         29.21 


Hezametaphosphorsanres  Strontinmoxyd 

wurde  durch  Fällen  einer  überschüssigen  Lösung  von  Strontiumnitrat 
jDit  Natriumhexametaphosphat  gewonnen  und  fiel  analog  dem  Baiyum- 
salz  als  dicker,  weifser,  flockiger,  in  Wasser  wenig  löslicher  Nieder- 
schlag aus,  der  ebenfalls  nach  einigem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser 
filtriert  und  zuerst  auf  Porzellan,  dann  im  Ofen  bei  100®  getrocknet 
wnrde.      Das   Salz   bildet   nach    dieser  Behandlung    ein    blendend 
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weifses,   amorphes   Pulver,    das   in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  be^ 
Erhitzen  zu  einem  klaren,  duixhsichtigen  Glase  schmilzt  und  sich 
verdünnten  Säuren  löst. 

Zur   Analyse   wurde    das  Salz  in  Salzsäure  gelöst,  das  Strc 
tium  als  Sulfat  und  die  Phosphorsäure  wie  gewöhnlich  bestimmt. 

I.  0.5762g  Substanz  ergaben:  Verhältnis : 

0.4478  g  Mg,P,0,  =  0.2853  g  P^O^  =  49.52  %         1 . 
0.4053  g   SrSO^   =  0.2281  g  SrO  =  39.60  %         1.09 

II.  0.4378g  SubsUnz  ergaben:  Verhältnis: 


0.3443  g  Mg,P,0,  =  0.2385  g  P,Oj  =  50.25  7o         1. 
0.2960  g   SrSO^  =  0.1664  g  SrO  =38.06  7»         1.03 

Berechnet  für  wasserfreies  Gefundene  Zahlen  auf  wass 

8r,P«0|g  freies  Salz  umgerechnet  z 

I.  n. 

•/o  P,Oj  57.89  55.57  56.90 

•/o  SrO  42.11  44.43  43.10 

Hexametaphosphorsanres  Manganoxyd. 

Beim  Vermischen  zweier  genügend  konzentrierter  Lösung 
von  Mangansulfat  und  Natriumhexametaphosphat  entsteht  e 
milchige,  weifsrötliche  Trübung,  aus  der  sich  nach  längerem  Ste^ 
zuei*st  ölartige  Tropfen  absetzen,  die  sich  schUefslich  zu  einer  1? 
brigen,  rosagefarbten  Masse  vereinigen.  Dieselbe  läTst  sich  m 
dem  Abgiefsen  der  überstehenden  Flüssigkeit  wie  das  Calciums 
aus  dem  Glase  herausheben  und  durch  Abspritzen  mit  Was 
reinigen,  wobei  aber  Vorsicht  geboten  ist,  da  das  Salz  in  beti 
seiner  Löslichkeit  zwischen  dem  Kupfer-  und  Kalksalz  steht, 
trocknet  an  der  Luft  verhältnismäfsig  schnell  zu  einem  hübsch 
hellrosafarbenen  durchsichtigen  Glase;  beim  Trocknen  in  der  Wäi" 
dagegen  bildet  es  ein  rötlichgraues  Pulver,  das  sich  auch  nach  d 
Trocknen  bei  100®  noch  feucht  und  klebrig  anfühlt  und  zu  Klumf 
zusanunenballt ,  solange  es  noch  warm  ist;  in  der  Kälte  wird 
hart  und  spröde.  In  diesem  Zustande  ist  das  Salz  in  Wasser  f 
gar  nicht,  in  Säuren  dagegen  leicht  löslich.  Beim  Glühen  schmi 
es  zu  einem  schwach  rötlich  gefärbten,  dem  oben  erwähnten,  id^ 
tischen  Glase. 

Die  Bestimmung  des  Mangans  bot  einige  Schwierigkeiten; 
Versuch,  dasselbe  auf  elektrolytischem  Wege  abzuscheiden,   füh 
nur  teilweise  zum  Ziele.    In  der  schwefelsauren  Lösung  des  Sal 
trat  nämlich  sofort  nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  eine  inten 
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rote  Färbung  auf;  und  die  sich  ausscheidende  Manganverbindung 
haftete  nicht  an  den  Wandungen  der  Platinschale.  Diese  Rotfärbung 
scheint  durch  die  Anwesenheit  von  Metaphosphorsäure  bedingt  zu 
sein,  denn  sie  erfolgt  nicht,  wenn  man  die  Säure  vorher  durch  Ein- 
dampfen mit  Schwefelsäure  in  Orthophosphorsäure  überführt  oder  sie 
durch  Ausfällen  mit  Ammoniummolybdat  entfernt.  Aber  auch  dann 
ist  die  Bestimmung  auf  diesem  Wege  keine  glatte,  denn  das  Mangan- 
oxydhydrat haftet  nicht,  und  es  ist  in  der  Flüssigkeit  noch  nach 
längerem  Durchleiten  des  Stiomes  Mangan  nachzuweisen.  Nur  in 
einem  Falle  habe  ich  eine  solche  Elektrolyse  bis  zur  völligen  Aus- 
scheidung des  Mangans  zu  Ende  geführt,  das  nicht  anhaftende 
Manganhydroxyd  filtriert  und  durch  Glühen  in  Manganoxydoxydul 
übergeführt.     (Analyse  I.) 

Um  schneller  zum  Ziele  zu  gelangen,  bestimmte  ich  in  der 
zweiten  Analyse  das  Mangan  als  Schwefelmangan,  indem  ich  zuerst 
mit  Ammoniak  fällte,  aufkochte  und  dann  Schwefelwasserstoff  ein- 
leitete; das  Schwefelmangan  führte  ich  dann  in  Mangansulfat  über. 
Die  Phosphorsäure  wurde  in  beiden  Fällen  nach  dem  gewohnten 
Verfahren  eiinittelt,  im  zweiten  Falle  in  einer  besonderen  Substanz- 
probe nach  Abscheidung  des  Mn. 

I.  0.1470 g  Substanz  ergaben:  Verhältnis: 

0.1148  g  Mg,P,0,  =  0.07335  g  Tfi^  =  49.89  %     l~I 
00294gMn  =        (MnO)  25.86  7o     |     1.03 

H.  0.1320 g  Substanz  ergaben:  Verhältnis: 

0.1087  g  Mg,P,0,  =  0.0694  g  Tfi^  =  52.61  7o 
0.6513 g Substanz  ergaben: 


1. 


0.3685  g  MnSO^  = 

:0.1728gMn 

0  =  26.54  Vo         1. 

Berechnet  für  wasserfreies 

Gefundene  Zahlen  auf  wasser- 

Mn,PeO„ 

freies  Salz  umgerechnet: 
I.                     IL 

« PjOj                    66.67 

65.85               66.47 

/o  MnO                    33.33 

34.15               33.53 

HexametaphoBphorBaures  EiBenoxydul. 

Zur  Dai-stellung  dieses  Salzes  sind  einige  Vorsichtsmafsregeln 
erforderlich,  da  dasselbe,  ähnlich  dem  Kupfersalz,  im  frisch  gefällten 
Zustande  sowohl  in  Wasser,  wie  auch  in  der  geiingsten  Spur  von 
freier  Säure  und  im  Überschufs  vom  Natriumsalz  leicht  löslich  ist. 
Mit  Eisenoxydulsidfat  entstand  keine  Fällung;  zur  Darstellung  ver- 
wandte ich  eine  Lösung  von  Eisenchlortir,  die  ich  durch  Auflösen 
^on  Elsen  im  Überschufs  in  Salzsäure  derart  gewonnen  hatte,  dafs 
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dieselbe  sowohl  gesättigt  als  auch  ohne  jede  Spur  freier  Säure  war. 
Zu  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  fugte  ich  tropfenweise  eine  gesättigte 
Lösung  von  Natriumhexametaphosphat,  und  erhielt  so  eine  starke, 
bleibende  Trübung,  während  dieselbe  bei  Nichtanwendung  dieser 
Vorsichtsmafsregeln  sofort  wieder  vei-schwindet.  Aus  derselben  setzte 
sich  eine  rotbraun  gefärbte,  ölartige  Masse  zu  Boden,  die  an  der 
Luft  wieder  nur  sehr  langsam  zu  einem  bräunlichen  Glase  erstarrte, 
und  beim  Trocknen  im  Ofen  zu  einer  dunkelbraunen  Masse  ein- 
schrumpfte, und  nach  dem  Zerreiben  ein  grauschwarzes  Pulver  darbot. 
Dasselbe  schmilzt  erst  bei  hoher  Temperatur  zu  einem,  dem  schon 
erwähnten,  ähnlichen  Glase  und  ist  sehr  hygroskopisch,  indem  es  sich, 
wie  das  Mangan-  und  Quecksilbersalz,  nach  dem  Trocknen  noch  feucht 
und  klebrig  zu  Klumpen  zusammenballt;  der  Wassei^ehalt  schwankte 
infolgedessen  beträchtlich  und  bewirkte,  dafs  die  für  Eisenoxydul  und 
Phosphorsäure  in  den  einzelnen  Analysen  gefundenen  Zahlen  wesentUch 
voneinander  abwichen,  wohingegen  das  stetig  bleibende  Verhältnis 
von  Säure  zur  Base  zur  Genüge  das  Vorhandensein  von  Hexameta- 
phosphat  bewies.  Der  Gehalt  an  Eisenoxydul  wurde  durch  Titiation, 
derjenige  an  Phospl^orsäure  nach  gewohnter  Weise  ermittelt. 

I.  0.3753  g  Substanz  ergaben:  Verhältnis: 

0.2953  g  Mg.PjO^  =  0.18869  g  P,Oj  =  50.28%     ~. 

0.3795  g  Substanz  ergaben: 
0.0811  g  Fe  (FeO)=  27.47«/ 0         1.07. 

n.  0.2532  g  Substanz  ergaben:  Verhältnis: 


0.2275  g  MgjP,0,  =  0.1453  g  P.O»  =  67.41^0     ■     1. 

0.3983  g  Substanz  ergaben: 
0.1188  g  Fe  (FeO;  =  29.857u     |     1.02. 

Berechnet  für  wasserfreies        Gefundene  Zahlen  auf  wasser- 
Fe,PeOi8  freies  Salz  umgerechnet: 

I.  n. 

VoPA  66.36  64.67  65.79 

VoFeO.  33.64  35.33  34.21 

Meine  Versuche,  ein  Eisenoxyd metaphosphat  darzustellen, 
führten  zu  keinem  Resultat.  Beim  Vermischen  von  Lösungen  von 
Eisenchlorid  und  Natriumhexametaphosphat  entstand  zunächst  kein 
Niederschlag,  sondern  erst  nach  kurzem  Stehen  bildete  sich  derselbe 
und  nahm  in  kurzer  Zeit  so  an  Stärke  zu,  dafs  der  ganze  Inhalt 
des  Gefäfses  binnen  kurzem  eine  dicke,  flockige  Masse  bildete,  die 
beim  Umkehren  nicht  hinauslief.  Schon  diese  Entstehungsweise 
stimmte  nicht  mit  den  Beobachtungen  tiberein,  die  ich  bei  der  Bildung 
der   übrigen  Hexametaphosphate   gemacht  hatte,   und  die  Analyse 
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bestätigte  diese  Unregelmäfsigkeit,  indem  sie  das  VorhaDdensein  von 
Eüsenpyrophosphat  ohne  Zweifel  nachwies. 

HexamAtaphosphorsaareB  Nickelozyd. 
Dies  Salz  möchte  ich  seiner  grofsen  Ähnlichkeit  mit  dem  Kupfer- 
und  Eisensalz  wegen  nicht  unerwähnt  lassen,  da  eben  diese  Ähnlichkeit 
und  seine  analoge  Entstehungsweise  es  als  Hexametaphosphat  charakteri- 
sieren.    Durch  die  Analyse  seine  Zusammensetzung  als  solches  zu 
beweisen,  war  mir  leider  nicht  möglich,  da  es  infolge  seiner  äufserst 
leichten  Löslichkeit  nur  in  minimalen  Mengen  zu  erhalten  ist;  ich 
stellte  es  aus  dem  reinen  Natiiumsalz  und  einer  gesättigten  Lösung 
von  Nickelchlorid  dar,   die  ich  durch  Auflösen  von  überschüssigem 
liiickelkarbonat  in  wenig  Salzsäure  erhalten  hatte.     Es  bildet  eine 
hellgrüne,  galleitaitige  Masse,  die  beim  Trocknen  an  der  Luft,  sowie 
bei  gemäTsigter   Temperatur   im  Ofen   zu   einem   schönen,    durch- 
sichtigen, klaren  Glase  von  hellgrüner  Farbe  erstarrt,  das,  zerrieben, 
elB  gleich  gefärbtes  Pulver  bildet;   in  diesem  Zustande  ist  es  in 
Wasser  viel  unlöslicher.    Bevor  sich  die  gallertartige  Abscheidung 
aus  der  Trübung  abgesetzt  hat,  ist  bereits  der  gröfste  Teil  derselben 
schon  wieder  gelöst.    Auf  Zusatz  von  Alkohol  findet  eine  sehr  reich- 
liche Abscheidung  statt;  aber  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung 
liefs  auf  ein  Doppelsalz  schliefsen. 

HexametaphoBphorsanreB  Quecksilberoxydul 

fallt  schon  aus  verdünnten  Lösungen  als  dicker,  flockiger,   weifser 
Niederschlag  aus,  wenn  man   langsam  eine  Lösung  von  hexameta- 
phosphorsaurem  Natrium  in  eine  solche  von  Quecksilberoxydulnitrat 
fliefsen  läfst.    Derselbe  wurde  filtriert  und  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschen,  auf  Porzellan   und  bei   100®  im  Ofen  getrocknet    und 
bildete  nun  ein  schweres,   graues  Pulver,  das  in  Wasser  unlöslich 
und  in  Säuren  nur  sehr  schwer  löslich  ist.    Zum  Zweck  der  Analyse 
wurde  eine  kleine  Menge  des  Salzes  in  wenig  Schwefelsäure  gelöst, 
das  Quecksilber  elektrolytisch  und  die  Phosphoi'Säure  auf  gewöhnliche 
Weise  bestimmt.  Ln  ersten  Präparate  (Analyse  I.)  wurde  die  Phosphor- 
säure nach  Abscheidung  des  Quecksilbei-s  als  Schwefelquecksilber  in 
einer  besonderen  Portion,  im  zweiten  Präparate  nach  elektrolytischer 
Abscheidung  des  Quecksilbers  in  derselben  Substanz  bestimmt. 

I.  0.3590  g  Substanz  ergaben:  Verhältnis 

0.1068  g  Mg,P,0,  =  0.0682  g  P.O»  =  19.01  V»       1. 

0.1342  g  Substanz  ergaben: 
0.0814  g  Hg         =  (Hg,0)  63.07%      LH 
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Wasserstofiflamme,  der  elektrische  Flainmenbogen  und  besonders  der 
elektrische  Induktionsflinke,  die  zu  gedachtem  Zwecke  Anwendung  finden. 

Je  nach  der  Temperatur  der  benutzten  Wärmequelle  weichen 
die  Spektren  aufserordentlich  von  einander  ab. 

Für  die  mittelst  der  Leuchtgassauerstoffflamme  erhaltenen 
Spektren  ist  es  in  erster  Linie  bemerkensweit,  dafs  sie  bei  weitem 
glänzender  und  schöner  sind,  als  die  in  der  BuKSEKflanmie  er- 
zeugten, und  dafs  sie  infolgedessen  auch  wesentlich  leichter  zu 
beobachten  sind. 

Als  das  schönste  von  allen  Spektren  wegen  seiner  Farbenpracht 
und  der  Schärfe  der  Linien  erwähnt  Mitschebligh  in  seiner  oben 
angeführten  Abhandlung  *  das  Manganspektrum  (vergl.  Taf.  II,  No.  2). 
Nach  meinen  Beobachtungen  steht  das  Spektrum  der  Borsäure  (vergl, 
Taf.  II,  No.  4)  und  das  des  Kupferchlorids  (vergl.  Taf.  II,  No.  11) 
dem  Manganspektrum  an  Glanz  sehr  wenig  nach.  Am  banden- 
reichsten von  allen  Spektren  fand  ich  das  Bleispektrum  (vergl. 
Taf.  n,  No.  7). 

Es  ist  eine  bekannte  £i*scheinung,  dafs  mit  Erhöhung  der 
Temperatur  die  Linien  niederer  Brechbarkeit  an  Leuchtkraft  ver- 
lieren, die  Linien  höherer  Brechbarkeit  aber  an  Leuchtkraft  ge- 
winnen. Dieser  Satz  wird  am  deutlichsten  bestätigt  gefunden  beim 
Vergleich  der  in  der  BuNSBNflamme  und  im  elektrischen  Funken 
erzeugten  Spektren. 

Also  findet  nicht,  wie  man  annehmen  sollte,  bei  einer  Zunahme 
der  Temperatur  eine  gleichmäfsige  Steigerung  der  relativen  Intensität 
der  einzelnen  Linien  und  Banden  statt,  sondern  es  nimmt  nur  die 
Anzahl  und  Leuchtkraft  der  Linien  im  blauen  Teil  des  Spektrums 
bei  erhöhter  Temperatur  zu,  während  sie  im  roten  Teil  abnimmt 

Benutzt  man  zur  Verdampfung  der  Stofife  das  Leuchtgassauerstoff- 
gebläse, so  findet  man,  dafs  bei  den  meisten  Spektren  die  Linien 
und  Banden  im  blauen  Teile  viel  weiter  nach  Violett  reichen  und 
bedeutend  heller  sind,  als  bei  Anwendung  der  BuNSENflamme. 
Weniger  auffallend  ist  hingegen  bei  ersteren  Spektren  die  Abnahme 
an  Leuchtkraft  im  roten  Teil  des  Spektrums. 

Besonders  scharf  inarkieit  sich  der  Charakter  der  Knallgas-  und 
Leuchtgassauerstoffspektren  als  in  der  Mitte  zwischen  den  Spektren 
der  BuNSENflamme  und  denen  des  elektrischen  Funkens  stehend  bei 
Kalium,  Natrium  und  Lithium. 


*  Pogg.  Ann.  [1864]  121.  461. 
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Der  Übersicht  halber  stelle  ich  die  von  mir  dargestellten  Salze 
der  Hexametaphosphorsäure  hier  nochmals  zusammen : 

I.  Salze  in  Gestalt  flockiger  Niederschläge: 

1.  Ag.P,0,3, 

2.  Pb,PeO,„ 

3.  Ba,PeO,s, 

4.  Sr,PeO,., 

5.  HgePeOjs. 

II.  Salze  in  Gestalt  gallertartiger  Abscheidung: 

6.  Cu,PeO,s, 

7.  Ca,PeOi8, 

8.  Mn,PeO,s, 

9.  Fe,PeO,8, 

10.  Ni.PeOj., 

11.  HgjPeOjg. 

Auiser  diesen  Salzen  lassen  sich  jedenfalls  noch  eine  ganze 
Keihe  einfacher  und  Doppelsalze  darstellen,  zu  deren  Bearbeitung 
niir  jetzt  die  Zeit  mangelt.  Durch  obige  Ausführungen  aber  hoffe 
ich  die  Existenzfähigkeit  auch  dieser  sechsten  Modifikation  der  Meta- 
phosphorsäure,  welche  bisher  nur  in  ihren  Natrium-  und  Silbersalz 
bekannt  war,  an  einigen  weiteren  Beispielen  bewiesen,  und  über 
das  Wesen  ihrer  Verbindungen  einige  Aufklärungen  geschaffen  zu 
haben. 

Voi'stehende  Ai'beit  wurde  im  Winter  -  Semester  1891 — 92  im 
anorganischen  Laboratorium  der  königlichen  technischen  Hochschule 
zu  Charlottenburg  angefertigt. 

Berlin,  im  JuU  1893, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  Juli  1893. 


über  die  Anwendung  der  Leuchtgassauerstoffflamme 
zu  spektralanalytischen  Mineraluntersuchungen. 

Von 
Otto  Vogel. 

Mit  2  Figurentafeln. 

Für  die  Untei-suchung  von  Mineralien,  wobei  jnan  den  syste- 
matischen Gang  der  qualitativen  Analyse  in  der  Hegel  bedeutend 
abzukürzen  pflegt,  spielt  das  Lötrohr  zur  Erzeugung  von  Flammen- 
färbungen  eine  wichtige  Rolle.  Dieses  Hülfsmittel  läfst  uns  jedocb 
bei  gleichzeitigem  Vorkommen  von  nur  wenigen  flammenfärbenden 
Substanzen,  wie  Natrium,  Kalium,  Lithium,  Calcium,  Strontium,  sehr 
bald  im  Stiche. 

Die  Anwendung  des  Spektroskopes  zur  Analysienmg  der  ge- 
färbten Flammen  hielt  sich  bei  der  Mineraluntersuchung  immer  nur 
in  sehr  beschränkten  Grenzen.  Der  Grund  liegt  wohl  in  erster 
Linie  darin,  dafs  man  bei  einer  grofsen  Mehrzahl  der  Mineralien 
erst  nach  vielen  umständlichen  Operationen  ein  Spektrum  der  darin 
enthaltenen  Elemente  beobachten  konnte. 

BuNSEN  und  KiECHHOFF,*  denen  wir  die  Einführung  der  Spektral- 
analyse in  die  Wissenschaft  verdanken,  suchten  die  spektralanalytische 
Methode  bereits  zur  Untersuchung  von  Mineralien  nutzbar  zu  machen. 

Mit  bewunderungswürdiger  Schärfe  haben  diese  beiden  Forscher 
unter  anderen  schon  die  weite  Verbreitung  des  Lithiums  nicht  nur 
in  den  Mineralien,  sondern  auch  in  Pflanzen,  welche  beispielsweise 
auf  lithiumhaltigem  Granitboden  wachsen,  und  sogar  in  der  Milch 
der  Tiere,  die  sich  von  denselben  genährt  haben,  nachgewiesen. 

BuKSEN  und  KiBCHHOFF  Stellten  ihre  Beobachtungen  lediglich 
in  der  Ramme  des  BuNSENSchen  Brenners  an  und  konnten  daher, 
weil  nur  die  Spektren  weniger  leicht  flüchtiger  Elemente  ohne 
weiteres  in  der  BuNSENflamme  sichtbar  werden,  die  inmierhin  zeit- 
raubende Aufschliefsung  der  Mineralien  nicht  umgehen. 

Unter  den  erwähnten  Umständen  dürfte  eine  Methode  der 
spektralanaljlischen   Untersuchung,    die    eine   leichte   Aufschliefsung 


»  Pogg.  Ann,  [1860]  110,  161. 
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der  Mineralien,  ohne  Anwendung  besonderer  Hülfsmittel,  wie  Natrium- 
karbonat und  Fluorammonium,  in  sich  schliefst,  nicht  ohne  Inter- 
esse sein. 

Ganz  abgesehen  von  der  leichteren  Ausführbarkeit,  gewährt  die 
angewandte  Untersuchungsmethode  den  grofsen  Vorteil,  dafs  ein 
Hinzukommen  fremder  Substanzen  durch  Benutzung  unreiner  Rea- 
gentien  vollständig  ausgeschlossen  ist. 

Diese  Methode  besteht  nun  in  der  Verwertung  einer  Flamme 
als  Wärmequelle,  die  heifs  genug  ist,  um  fast  alle  Mineralien  mit 
Leichtigkeit  zu  schmelzen  und  zu  dissoziieren,  und  zwar  ist  das  die 
Knallgasflamme  in  ihrer   einfachsten  Form  als  Leuchtgassauei*stofif- 


Die  erste  Anwendung  der  Knallgasflamme  und  des  Leuchtgas- 
saaer8to%ebläses  zu  spektralanalytischen  Beobachtungen  wurde  von 
AiiEXAKDEB  MiTSCHERLicH  gemacht.^  £r  bediente  sich  dieser  Methode 
neben  den  verschiedenen  anderen,  um  Spektren  von  Metallen  und 
deren  Verbindungen  zu  erzeugen.  Über  die  Art  der  Beobachtung 
selbst  giebt  Mitsgherlich  m  seiner  Abhandlung  nichts  Näheres  an. 
Lecoq  de  Boisbaudran,  der  für  die  praktische  Anwendung  der 
Spektralanalyse  sehr  wertvolle  Beobachtungen  machte,  hat  die  Knallgas- 
ond  Leuchtgassauerstoffflamme  nicht  zu  seinen  Untersuchungen  benutzt. 
Auch  EL  W.  Vogel  hat  nur  wenige  Spektren  in  dieser  Flamme 
beobachtet.* 

Wie  aus  dem  Angeführten  hervorgeht,  ist  bis  jetzt  der  Leuchtgas- 
sauerstoffflamme   als   Wärmequelle   für    Spektralbeobachtungen    nur 
geringe  Beachtung  geschenkt  worden.    Deshalb  habe  ich  mich  ver- 
ttdalst  gefühlt,  den  Wert  dieser  Flamme  für  die  Spektralanalyse  im 
Allgemeinen   und  insbesondere   ihre  Brauchbarkeit  für   die   Unter- 
SQchang  von  Mineralien  genauer  zu  studieren.    Bevor  ich  aber   zu 
der  eigentlichen  Anwendung   der  Spektralanalyse  auf  die  Mineral- 
imteimichung  übergehe,  will  ich  zunächst  einige  allgemeine  Betrach- 
tungen über  die  mittelst  der  Knallgas-  und  der  Leuchtgassauerstoff- 
flamme erzeugten  Spektren  vorausschicken. 

Die  mannigfaltigsten  Wärmequellen  können  dazu  dienen,  den 
für  spektralanalytische  Beobachtungen  erforderlichen  leuchtenden 
Dampf  des  betreffenden  Stoffies  zu  erzeugen.  Aufser  der  am  häufigsten 
benutzten   BuNSENflamme   sind   es   die  Leuchtgasverflüchtiger,^   die 

^  B)gg.  Ann,  121,  461. 

•  H.  W.  VooBL,  Praktische  SpektralancUyse  idrisclier  Stoffe^  193. 

'  ebenda,  230. 
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Wasserstofiflamme,  der  elektrische  Flaiimienbogen  und  besonders  dei 
elektrische  Induktionsfiinke,  die  zu  gedachtem  Zwecke  Anwendung  finden 

Je  nach  der  Temperatur  der  benutzten  Wärmequelle  weichen 
die  Spektren  aufserordentlich  von  einander  ab. 

Für  die  mittelst  der  Leuchtgassauerstofiflamme  erhaltenen 
Spektren  ist  es  in  erster  Linie  bemerkensweit,  dafs  sie  bei  weitem 
glänzender  und  schöner  sind,  als  die  in  der  BuKSENflamme  er- 
zeugten, und  dafs  sie  infolgedessen  auch  wesentlich  leichter  zu 
beobachten  sind. 

Als  das  schönste  von  allen  Spektren  wegen  seiner  Farbenpracht 
und  der  Schärfe  der  Linien  er^'ähnt  Mitschebugh  in  seiner  obea 
angeführten  Abhandlung^  das  Manganspektrum  (vergl.  Taf.  II,  No.2). 
Nach  meinen  Beobachtungen  steht  das  Spektrum  der  Borsäure  (vergl, 
Taf.  II,  No.  4)  und  das  des  Kupferchlorids  (vergl.  Taf.  II,  No.  11) 
dem  Manganspektrum  an  Glanz  sehr  wenig  nach.  Am  banden- 
reichsten  von  allen  Spektren  fand  ich  das  Bleispektrum  (vergL 
Taf.  n,  No.  7). 

Es  ist  eine  bekannte  Erscheinung,  dafs  mit  Erhöhung  der 
Temperatur  die  Linien  niederer  Brechbaikeit  an  Leuchtkraft  ver- 
lieren, die  Linien  höherer  Brechbarkeit  aber  an  Leuchtkraft  ge- 
winnen. Dieser  Satz  wird  am  deutlichsten  bestätigt  gefunden  beim 
Vergleich  der  in  der  BuNSBNflamme  und  im  elektrischen  Funken 
erzeugten  Spektren. 

Also  findet  nicht,  wie  man  annehmen  sollte,  bei  einer  Zunahme 
der  Temperatur  eine  gleichmäfsige  Steigerung  der  relativen  Intensität 
der  einzelnen  Linien  und  Banden  statt,  sondern  es  nimmt  nur  die 
Anzahl  und  Leuchtkraft  der  Linien  im  blauen  Teil  des  Spektrumi 
bei  erhöhter  Temperatur  zu,  während  sie  im  roten  Teil  abnimmt. 

Benutzt  man  zur  Verdampfung  der  Stofife  das  Leuchtgassauerstofi 
gebläse,  so  findet  man,  dafs  bei  den  meisten  Spektren  die  Linie) 
und  Banden  im  blauen  Teile  viel  weiter  nach  Violett  reichen  uni 
bedeutend  heller  sind,  als  bei  Anwendung  der  BuKSENflammc 
Weniger  auffallend  ist  hingegen  bei  ersteren  Spektren  die  Abnahm 
an  Leuchtkraft  im  roten  Teil  des  Spektrums. 

Besonders  scharf  inarkieit  sich  der  Charakter  der  Knallgas-  un 
Leuchtgassauerstoffspektren  als  in  der  Mitte  zwischen  den  Spektre 
der  BuNSENflamme  und  denen  des  elektrischen  Funkens  stehend  hi 
Kalium,  Natrium  und  Lithium. 


*  Pogg.  Ann.  [1864]  121.  461. 
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In  der  Anzahl  der  Linien  sind  die  Knallgasspektren  den  Funken- 
ektren  nahezu  gleich,  dagegen  stimmen  sie  in  der  Helligkeits- 
stufang  mehr  mit  denen  des  BuNSENbrenners  überein. 

So  ist  beispielsweise  die  rote  Kaliumlinie  sowohl  in  der  Bunsen- 
unme  als  auch  im  Leuchtgassauerstoffgebläse  die  Hauptlinie;  im 
unkenspektrum  whd  eine  in  den  beiden  erwähnten  Flammen  unter- 
;eordnet  auftretende  Linie  zur  Hauptlinie. 

Ähnlich  verhält  sich  Lithium;  hier  ist  die  gelbe  Linie  bei  An- 
wendung des  BuNSENbrenners  nur  schwach  sichtbar,  in  der  Leuchtgas- 
»uerstofflamme  steht  sie  der  roten  Lithiumlinie  an  Helligkeit  nicht 
del  nach,  im  Funkenspekti-um  endlich  wird  die  gelbe  Linie  zur 
Bauptlinie,  und  die  rote  verliert  an  Helligkeit  (vergl.  Taf.  I,  No.  5, 
5,  7).^  Weiter  treten  bei  Natrium  und  Kalium  im  Leuchtgas- 
iaaerstoffspektrum  die  kontinuierlichen  Spektren  ebenso  auf,  wie  in 
ler  BüNSENflamme .  während  sie  bei  den  Funkenspektren  dieser 
Qemeute  vollständig  fehlen.  Rubidium  und  Cäsium  geben  im 
Leuchtgassauei-stoffgebläse  sehr  linienreiche  Spektren,  die  im  wesent- 
liehen  mit  den  in  der  BuNSENflamnie  erzeugten  übereinstimmen;  von 
Ifichtigkeit  für  die  Erkennung  sind  allein  die  blauen  und  violetten 
laaptlinien. 

Die  Spektren  der  Alkalimetalle  Natrium,  Kalium  und  Lithium 
ieten,  wie  ich  im  Laufe  meiner  Untersuchungen  gefunden  habe. 
Sehst  wichtige  Anhaltspunkte  für  die  quantitative  Bestimmung  dieser 
lemente. 

Ist  nur  wenig  Natrium  in  einem  Mineral  gegenwärtig,  so  erscheint 
i  Spektrum  nur  die  charakteristische  gelbe  Linie ;  wird  der  Natrium- 
halt gröfser,  so  kommen  dazu  noch  nacheinander  die  zweite  gelbe, 
3  grüne  und  zuletzt  die  rote  Linie.  Bei  Kalium  und  Lithium  ist 
3ses  Auftreten  der  verschiedenen  Linien  nacheinander  noch  auf- 
lender.  Lithium  zeigt,  wenn  nur  Spuren  davon  gegenwäiüg  sind, 
3  rote  Linie,  so  bei  Feuerstein  und  ähnlichen  Gesteinen,  bei  einem 
was  gröfseren  Lithiumgehalt  kommt  noch  die  gelbe  Linie  hinzu, 
B.  bei  verschiedenen  lithiumreichen  Glimmern ;  ist  schliefslich  der 
jhalt  an  Lithium  sein-  beträchtlich,  wie  bei  Lepidolith,  Triphylin 
d  Spodumen,  so  sind  alle  4  Linien,  nämlich  k  670.6,  X  610.2, 
497  und  l  460.4,  sichtbar. 

Man  darf  jedoch  bei  der  Beurteilung  der  relativen  Mengen- 
rhältnisse  der  erwähnten  Stoffe  nicht  unberücksichtigt  lassen,  dafs 

^  In  den  Zeichnungen  ist  die  Helligkeit  der  Linien  durch  die  Höhe  derselben 
gedeutet,  im  Vergleich  zur  Natrinmlinie,  welche  als  hellste  angenommen  ist. 
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Ebenso  verhält  es  sich  mit  Aluminium,  das  weder  im  elektii 
sehen  Funken,  noch  im  Knallgas  zur  leichten  Entdeckung  geeignet 
Linien  giebt,  mittelst  der  Absoi-ptionsanalyse  sich  dagegen  mi 
grofser  Schärfe  nachweisen  läfst. 


Nachdem  ich  das  allgemeine  Verhalten  der  wichtigeren  Element 
in  der  Gebläseflamme  im  vorhergehenden  näher  betrachtet  habe 
will  ich  nun  die  Methode  und  die  Ausfühiiing  meiner  Untei 
suchungen  selbst  etwas  eingehender  beschreiben. 

Meine  Beobachtungen  wurden  sämtlich  mit  einem  von  Schmid 
und  Haensch  in  Berlin  angefertigten  Spektroskop  mit  einfachen 
Prisma  ausgeführt. 

Die  Skala  meines  Appaiates  war  so  eingestellt,  dafs  die  Natrium 
Knie  (Sonnenlinie  D)  auf  Teilstrich  100  fiel.  Die  Lage  der  übrigei 
Sonnenlinien  ist  aus  der  beifolgenden  Tabelle  ersichtlich. 

Die  Materialien,  welche  ich  zur  Einführung  der  Substanzei 
benutzte,  sowie  die  angewendeten  Flammen  priifte  ich  vor  den 
Gebrauche  sorgfältig  auf  ihi-e  Fälligkeit,  für  sich  allein  ein  Spektrun 
zu  liefern. 

Zur  Erzeugung  der  Leuchtgassauerstoffflamme  benutzte  ich  dei 
von  LiNNEMANN  konstruierteu  Brenner.  Dieser  besteht  im  wesent 
liehen  aus  einem  weiten  äufseren  Rohr,  in  welches  das  Leuchtgai 
eintritt,  und  einem  sehr  engen  inneren  Rohr,  in  welches  der  Sauer 
Stoff  geleitet  wird.  An  der  Ausströmungsöffnung  mischen  siel 
beide  Gase  und  bilden  gemeinschaftlich  verbrennend  die  Leuchtgas 
sauerstoffflamme. 

Es  ist  bei  den  Untersuchungen  mit  dieser  Flamme  erforderlich 
dals  die  Zuströmung  des  Sauerstoffes  durch  die  an  dem  Brennei 
befindlichen  Schrauben  richtig  reguliert  wird.  Der  Brenner  mufi 
so  eingestellt  sein,  dafs  die  Flanmie  ungefähr  1  cm  über  der  Aus 
strömungsöfihung  eine  Einschnüi-ung  zeigt.  Diese  Stelle  ist  an 
heifsesten  und  wirkt  zugleich  am  stäiksten  reduzierend ;  der  äufsen 
Teil  der  Flamme  wirkt  oxydierend. 

Sobald  die  Zuströmung  des  Sauerstoffes  zu  gering  ist,  zeigt  siel 
das  bekannte  äufserst  glänzende  Kohlenstoffspektrum  (vergl 
Taf.  II,  No.  12),  welches  man  auch  erhält,  allerdings  bei  weiten 
nicht  so  schön  und  glänzend,  wenn  man  den  Spektralapparat  au 
den  blauen  Innenkegel  der  BuNSENflamme  richtet. 

Zur  Vermeidung  von  Verwechselungen  ist  das  Auftreten  de 
Linien  und  Banden  des  Kohlenstoffspektrums  wohl  zu  berücksichtigen 
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Der  für  die  Gebläseflaiimie  benutzte  Sauerstoff  wurde  in  kom- 
primierter Form  aus  der  Sanerstofffabrik  von  Dr.  Elkan  in  Berlin 
Wogen. 

Eine  bequem  zu  regulierende  Ausströmung  des  Sauerstoffes  ist 

durch    Anbringung    eines    Diiickreduzierventils    an    dem    Cylinder* 

erzielt.    Das  Ventil  kann    nach  jeder  einzelnen  Untersuchung  mit 

Leichtigkeit  sofort  geschlossen  werden,    so    dafs  der  Verbrauch   an 

Sauerstoff  nui-  sehr  gering  ist. 

Eine  der  gröfsten  Unbequemlichkeiten  bei  der  Beobachtung 
mittelst  des  Leuchtgassauerstoflfgebläses  war  bisher,  wie  auch 
H.  W.  Vogel*  angiebt,  das  schnelle  Abschmelzen  der  zur  Einführung 
dex-  Substanzen  benutzten  Platindrähte. 

Ich  habe  diesen  Übelstand  dadurch  zu  umgehen  gesucht,  dafs 
ich  an  Stelle  der  zm^  Beobachtung  in  der  BuNSENflamme  gebräuch- 
lichen Platindrähte,  Kohlenstäbchen  aus  Retortenkohle  von  2 — 3  mm 
Diiirchmesser  anwandte. 

Wenn  auch  die  benutzten  Kohlenstäbchen  durchaus  nicht  rein 
waren  (sie  enthielten  Spuren  von  Calcium,  Kalium  und  Lithium, 
welche  Stoffe  selbst  nach  dem  Auskochen  mit  Salzsäure  nicht  ganz 
z^  entfernen  waren),  so  konnten  die  Spektren  dieser  Elemente  bei 
deu  Beobachtungen  doch  leicht  eliminiert  werden. 

In  Fällen,  wo  das  Calciumspektrum  störend  war,  oder  wo  ich 
besonders  auf  Lithium  prüfen  wollte,  benutzte  ich  einen  Stahldraht 
zu^r  Einfuhning  der  Substanz  in  die  Flamme.  Bei  Untersuchungen 
^^^  Mineralien  bediente  ich  mich  einer  Stahlpinzette,  womit  ich 
kleine  Splitter  in  die  Flamme  brachte. 


Um  einen  systematischen  Gang  bei  der  spektralanalytischen 
^'■^tersuchung  innezuhalten,  ist  es  ratsam,  die  zu  untersuchenden 
Körper  eM  einer  spektroskopischen  Piüfung  in  der  BuNSENflamme 
zü    unterwerfen,  zunächst  für  sich  und  dann  mit  Salzsäure  befeuchtet. 

Handelt  es  sich  um  leicht  zersetzbare  Mineralien,   so  verraten 

sich  in  (jer  BuNSENflamme  schon  Natrium,  Kalium,  Lithium,  Strontium, 

Calcium  und  Baryum.    Alsdann  geht  man  erst  zur  Probe   in   der 

L^^chtgassauerstofflamme  über,  worin  man  natürlich  die   Spektren 

dieser   Stoffe    noch    einmal   erhält;    dazu   kommen   aber   noch   die 


^  Das  Gewicht  des  etwa  1  m  langen  Cylinders,  mit  1000  I  Sauerstoff  gefüllt, 
beträgt  37  Pfd. 

*  Praktische  Spektralafialyse  irdischer  Stoffe,  193. 

4* 


—   48   - 

Das  Spektrum  der  Borsäure  (vergl.  Taf.  II,  No.  3,  4),  das  an 
deu  nach  beiden  Seiten  gleichmäfsig  abschattierten  Banden  leicht  von 
dem  Bar}'um-  und  dem  Manganspektrum  zu  unterscheiden  ist,  über- 
trifft in  der  Gebläseflanmie  ebenfalls  dasBuNSENflammenspektrum  durch 
einen  gröfseren  Bandenreichtum  in  seinem  stärker  gebrochenen  Teile. 

Bei  Untersuchungen,  die  ich  mit  Schwermetallen  und  deren 
Salzen  anstellte,  fand  ich,  dafs  viele  davon  in  der  Gebläsefiamme  Linien 
zeigen,  die  in  der  BuNSENflauune  nicht  auftreten  und  nur  im  Funken- 
spekti'um  sichtbar  sind.  Dieser  Umstand  trägt  für  die  leichte  Erkennung 
von  Schwermetallen,  besonders  in  Erzen,  aufserordentlich  viel  bei. 

Das  bandenreiche  Spektrum  der  Bleiyerbindungen  zeigt  eine 
scharfe  blaue  Linie  A  406  (vergl.  Taf.  n,  No.  7).  Die  Banden  dieses 
Spektinims  sind  nach  der  roten  Seite  hin  abschattiert,  während  sie 
sich  nach  der  blauen  Seite  scharf  begrenzt  zeigen. 

Nach  Lecoq  de  Boisbaudran^  sind  die  Banden  des  Bleioxyds 
in  der  Flamme  alle  nach  der  roten  Spektralseite  scharf  begrenzt. 

Wismuth  giebt  eine  blaue  Linie  X  452  (vergl.  Taf.  11,  No.  6) 
und  Kupfer  eine  gi'üne,  l  510  (vergl.  Taf.  11,  No.  10,  11). 

Die  erwähnten  Linien  gehören  sämtlich  den  Metallspektren  an 
und  treten  schon  bei  sehr  geringen  Mengen  dieser  Elemente  auf. 
Ich  erhielt  die  Spektren  mit  den  charakteristischen  Linien  schon 
beim  blofsen  Einbringen  der  Metalle  in  die  Gebläseflamme.  Doch 
bekommt  man  hier  nicht,  wie  bei  Anwendung  des  elektrischen  Funken- 
induktors und  Metallelektroden,  die  reinen  Metallspektren,  sondern 
die  der  Metalloxyde. 

Die  Spektren  der  Metalle  sind  fast  ausnahmslos  reine  Linien- 
Spektren,  dagegen  sind  die  Oxydspektren  Bandenspektren,  was  bei  den 
bandenreichen  Spektren,  die  man  durch  Einbringen  von  Blei,  Antimon 
und  Zinn  in  die  Gebläseflamme  erhält,  deutlich  zu  beobachten  ist* 

Die  in  der  Gebläseflamme  so  charakteristische  grüne  Linie  des 
Kupferspektiiims  ist  in  der  BuNSENflamme  überhaupt  nicht  sichtba^'- 
Im  Funkenspektrum  des  Kupfere  findet  sich  die  betreffende  Lini^ 
als  die  von  Lecoq  de  Boisbaudban  mit  a^  bezeichnete  Hauptlini^' 
Merkwürdigerweise  tritt  die  andere  Hauptlinie  des  Funkenspektrums  ai  s 
die  dicht  daneben  liegt,  in  der  Leuchtgassauerstoffflamme  nicht  auC* 

Kupferoxyd  (vergl.  Taf.  11,  No.  10)  giebt  aufser  dieser  Linie 
nur  noch  2  schwache  verschwommene  Linien  im  Rot,  während 
Kupferchlorid  (vergl.  Taf.  II,  No.  11)    neben  diesen  Linien  noch 


*  Spectreü  lumineiuc,  141). 
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4  prachtvolle  Streifen  im  Indigo  bis  nach  Violett  reichend  und  ein 
kontinuierliches  Spektrum  im  Grün  zeigt,  worin  man  nur  schwierig 
einzelne  Linien  unterscheiden  kann.  Es  ist  somit  in  der  Leuchtgas- 
sauerstofffiamme  ein  einfaches  Mittel  gegeben,  um  ein  reines  Kupfer- 
oxydspektrum zu  erzeugen.  Gleichzeitig  stellt  sich  durch  Vergleich 
des  Kupferoxydspektrums  mit  dem  Kupferchloridspektrum  heraus, 
dafs  nur  die  Banden  im  Indigo  und  Violett  dem  Chloridspektmm, 
resp.  dem  Salzsäurespektiiun  zuzuschreiben  sind. 

Metallisches  Wismuth  gab,  in  die  Gebläseflamme  gebracht, 
ausfer  der  Wismuthlinie,  k  452,  noch  eine  Linie  im  Grün,  X  535,  die 
nur  von  einem  Gehalt  an  Thallium  heniihren  kann.^  Dieselbe 
Thalliumlinie  erhielt  ich  auch  durch  Verbrennen  von  metallischem 
Cadmium  in  der  Gebläseflamme. 

Thalliumsalze  zeigten  in  dieser  Flamme  nui*  die  eine  be- 
kannte giüne  Linie. 

Eine  Legierung  von  Blei  und  Wismuth  gab  das  Bleispektrum 
höchst  glänzend  und  liefs  auch  die  Wismuthlinie,  l  452,  deutlich  auf 
den  Bleibanden  hervortreten. 

Das  Spektrum   des  Zinnoxyds  (vergl.  Taf.  II,  No.  9)  ist  in 
der  Gebläseflanune   sehr   bandenreich,    aber  wenig   charakteristisch, 
da  die  Banden  meist  mit  denen  des  Bleis  zusammenfallen ;  überdies 
ist  das  Zinnspektrum  bei  weitem  schwächer,  als  das  Bleispektrum. 
Magnesium  Verbindungen   geben   im   LeuchtgassauerstoS^- 
gebläse  nur  ein  schwaches  Spektrum,    das  dennoch  für  die  Erken- 
nung, wenigstens  der  leichter  flüchtigen  Verbindungen,   nicht   ohne 
Bedeutung  ist. 

Magnesiumchlorid  und  Stafsfurter  Karnallit  zeigten  die 
nach  blau  abschattierte  Bande  im  Grün  sehr  gut;  die  grüne  Haupt- 
linie des  Funkenspektrums  erschien  weniger  hell.  Ein  äufserst 
Ranzendes  Spektrum  gab  Magnesiumband  beim  Verbrennen  in 
der  Gebläseflamme  (vergl.  Taf.  II,  No.  5). 

Auch  bei  diesem  Spektmm  ist  die  aus  6  einzelnen  Linien 
bestehende  Bande,  die  Lecoq  de  Boisbaudran  im  Funkenspektmm 
Diit  y  bezeichnet  hat,  die  hellste.  Weniger  hervorragend  zeigte  sich 
die  Doppellinie  A  517  und  X  blS  a  Lecoq.  Für  die  praktische 
Erkennung  von  Magnesium  bietet  uns  die  Absortionsspektral- 
«wdj'se  ein  ausgezeichnetes  Mittel  dar,  das  den  Methoden  der 
Emissionsanalyse  bei  weitem  vorzuziehen  ist. 


^  MiTscHBBLicH,  J\)gg>  Ann.  121,  460. 
Z.  anorg.  Chen.  V. 
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Ich  will  an  dieser  Stelle  noch  eine  tabeüaiische  Zusammen- 
stellung dei jenigen  Elemente  folgen  lassen,  welche  mittelst  der 
vei-schiedenen  spektralanalytischen  Untersuchungsmethoden  leicht 
aufzufinden  sind.     Vorzüglich  zur  Erkennung  geeignet  sind  füi*: 


BuNSExflamme:           ] 

Leucht] 

gassauerstoff 

gebläse: 

Natrium 

Baryum 

Mangan 

Kalium 

Borsäure 

Blei 

(Lithium) 

Lithium 

Kupfer 

Strontium 

Indium 

Wismuth 

Calcium 

Thallium 

(Antimon) 

Baiyum 

ßubidium 

(Zinn 

i) 

Cäsium 

(Maguesimn) 

Fun 

ke: 

AbsorptioE 

i: 

Zink 

Magn 

esium 

Gadmium 

Aluminium 

Quecksilber 

Eisen 

Silber 

Kobalt 

(Magnesium) 

Nickel 

Chrom 

Uran 

(Mauj 

gan)^ 

Skalenteil       Welleii- 

Skalenteil 

Wellen- 

länge 

länge 

Ka 

64         768.0 

Flamme 

Cd« 

132.5 

508.5 

Funke 

B  (Sonne) 

76.5      6^<6.7 

Sonne 

F^Sonne)  145.3 

486 

Sonne 

Li« 

79.8      670.6 

Flamme 

Zn« 

148 

481.2 

Fimke 

C  (Sonne) 

83         656.2 

Sonne 

Cd,^ 

149 

479.9 

Funke 

Cd;- 

85.5      643.8 

Funke 

Zny 

154 

472.1 

Funke 

Zn/J 

87.5      636.1 

Funke 

Ziid 

157 

468.1 

Funke 

Li/^ 

94         610.1 

Flamme 

Srd 

162.5 

460.7 

Flamme 

D  (Sonne) 

100         589.2 

Sonne  (S.4iniO 

Cs/J 

163 

459.7 

Flamme 

Cuy 

103.8      578.1 

Funke 

Cs« 

166 

456 

Flamme 

Cud 

106.5      570.0 

Funke 

\m< 

170 

451 

Flamme 

Ag« 

115         546.4 

l-'unke 

G  (Sonne) 

188.5 

430.7 

Sonne 

Tl 

120         534.9 

Flamme 

CaJ 

196.5 

422.6 

Flamme 

E  (Sonnet 

123.5      527 

Sonne 

Bhß 

198 

421.6 

Flamme 

Ag,« 

126.5      520.8 

Funke 

Rb« 

199.2 

420 

Flamme 

b  (^Sonne; 

128.5      517.7 

Sonne 

K> 

218 

404.4 

Flamme 

Nach  einiger  t)bung  lernt  man  jedoch  den  Charakter  der  einzelnen  Spektren 
60  genau  kennen,  dafs  man  nicht  nur  an  der  Lage  der  Linien,  sondern  auch  an 
ihrer  Scb&rfe  und  Abschattiening  sofort  erkennt,  welchen  Elementen  sie  angehören, 
ohne  dafs  man  nötig  hat,  ihre  Wellenlängen  vorher  zu  bestimmen. 

^  In  Form  von  Übermangansaure,  die  sich,  wie  ihre  Salze,  durch  ein  wohl 
charakterisiertes  Absorptionsspektrum  auszeichnet. 
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Der  für  die  Gebläseflamme  benutzte  Sauerstoff  wurde  in  kom- 
primierter Form  aus  der  Sauei*stoffifabrik  von  Dr.  Elkan  in  Berlin 
bezogen. 

Eine  bequem  zu  regulierende  Ausströmung  des  Sauerstoffes  ist 
durch  Anbringung  eines  Druckreduzierventils  an  dem  Cylinder^ 
erzielt.  Das  Ventil  kann  nach  jeder  einzelnen  Untersuchung  mit 
Leichtigkeit  sofort  geschlossen  werden,  so  dafs  der  Verbrauch  an 
Sauerstoff  nur  sehr  gering  ist. 

Eine  der  gröfsten  Unbequemlichkeiten  bei  der  Beobachtung 
mittelst  des  Leuchtgassauerstoffgebläses  war  bisher,  wie  auch 
H.  W.  Vogel*  angiebt,  das  schnelle  Abschmelzen  der  zur  Einführung 
der  Substanzen  benutzten  Platindrähte. 

Ich  habe  diesen  Übelstand  dadurch  zu  umgehen  gesucht,  dafs 
ich  an  Stelle  der  zur  Beobachtung  in  der  BuNSENflamme  gebräuch- 
lichen Platindrähte,  Kohlenstäbchen  aus  Retortenkohle  von  2 — 3  mm 
Durchmesser  anwandte. 

Wenn  auch  die  benutzten  Kohlenstäbchen  durchaus  nicht  rein 
waren  (sie  enthielten  Spuren  von  Calcium,  Kalium  und  Lithium, 
welche  Stoffe  selbst  nach  dem  Auskochen  mit  Salzsäuie  nicht  ganz 
zu  entfernen  waren),  so  konnten  die  Spektren  dieser  Elemente  bei 
den  Beobachtungen  doch  leicht  eliminiert  werden. 

In  Fällen,  wo  das  Calciumspektrum  störend  war,  oder  wo  ich 
besonders  auf  Lithium  prüfen  wollte,  benutzte  ich  einen  Stahldraht 
zur  Einf&hi-ung  der  Substanz  in  die  Flamme.  Bei  Untersuchungen 
^on  Mineralien  bediente  ich  mich  einer  Stahlpinzette,  womit  ich 
kleine  Splitter  in  die  Flamme  brachte. 


Um  einen  systematischen  Gang  bei  der  spektralanalytischen 
Untersuchung  innezuhalten,  ist  es  ratsam,  die  zu  untersuchenden 
Körper  erst  einer  spektroskopischen  Prüfung  in  der  BuNSExflamme 
zu  unterwerfen,  zunächst  für  sich  und  dann  mit  Salzsäure  befeuchtet. 

Handelt  es  sich  um  leicht  zersetzbare  Mineralien,  so  verraten 
sich  in  der  BuNSENflamme  schon  Natrium,  Kalium,  Lithium,  Strontium, 
Calcium  und  Baryum.  Alsdann  geht  man  erst  zur  Probe  in  der 
Lenchtgassauerstoffflamme  über,  worin  man  natürlich  die  Spektren 
dieser  Stoffe    noch    einmal   erhält;    dazu   kommen   aber   noch  die 


*  Das  Gewicht  des  etwa  1  m  langen  Cylinders,  mit  1000  1  Sauerstoff  gefüllt, 
beträgt  37  Pfd. 

•  Praktische  Spektralanalyse  irdischer  Stoffe,  193. 
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Körper,  welche  in  der  BdNSENflamme  überhaupt  kein  Spektinin 
geben,  vne  Blei,  Wismut,  Kupfer  u.  s.  w.,  und  die,  welche  nur  ii 
sehr  geringen  Mengen  vorhanden  sind. 

Der  Untei-suchung  mittelst  des  Leuchtgassauerstoflfgebläse! 
würde  sich  die  Prüfung  mit  dem  Funkeninduktor  anschliefsen,  un 
die  Gegenwart  von  Zink  und  Cadmium,  deren  Salze  im  elektrische! 
Funken  ausgezeichnete  Spektren  geben,  nachzuweisen. 

Bei  dieser  Prüfung  würde  sich  gleichzeitig  Magnesium  durcl 
seine  charakteristischen  grünen  Linien  kennzeichnen. 

Ist  die  zu  untersuchende  Substanz  stark  kupferhaltig,  so  thu 
man  gut,  das  Kupfer  mit  Rhodauanmionium  vor  der  Untei-suchuni 
im  Funken  als  KupfeiThodanid  auszufallen,  denn  das  sehr  glänzend* 
Kupferspekti-um  hindert  leicht  die  Erkennung  der  andei*en  Elemente 
Zur  Untersuchung  der  Substanzen  im  Induktionsfunken  benutzte  ic! 
den  von  H.  W.  Vogel  angegebenen  Entlader  *  und  eine  Tauch 
batterie  von  4  Chromsäureelementen. 

Die  Prüfung  auf  Magnesium  und  Aluminium  würd 
endlich,  ^ie  schon  ermähnt,  mittelst  der  von  Lepel  und  Uffelman 
vorgeschlagenen  Pi-oben  durch  Absorptionsspektralanalyse  anzii 
stellen  sein. 

Für  die  Ausführung  dieser  Untersuchungen  ist  die  hob 
Temperatur  der  Leuchtgassauerstofiflamme  von  grofsem  Vorteil,  d 
in  derselben  die  meisten  Mineralien  zu  einem  Glase  zusammei 
schmelzen,  und  die  Mineralien  bekanntlich  nach  dem  Schmelze 
von  Säuren  ungleich  leichter  angegrififen  werden,  als  ungeschmolzei 

Um  das  in  der  Gebläseflamme  bereits  aufgeschlossene  Minen 
noch  aufzulösen,  schlägt  man  die  geschmolzene  Probe  ab  und  kocl 
sie  nach  dem  Pulverisieren  mit  Salzsäure. 

Die  Erkennung  des  Magnesiums  und  Aluminiums  beruht  nv 
auf  der  Überführung  dieser  Körper  in  Verbindungen  mit  organische 
Farbstoffen  und  Beobachtung  der  Absorptionsspektren.  Hierzu  i 
am  besten  der  rote  Farbstoff  der  Alkannawurzel  geeignet. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  stellt  mau  zunächst  eine  Prob« 
flüssigkeit  her  durch  Übergiefsen  eines  Spänchens  Alkannawurz 
mit  einer  Mischung  von  5  Teilen  Alkohol  und  1  Teil  Äther,  dac 
verdünnt  man  die  rote  Flüssigkeit,  bis  die  3  Absorptionsstreife 
deutlich  erkennbar  sind ;  hierauf  setzt  man  einen  Tropfen  Ammonium 
karbonatlösung  1  :  6  hinzu,  wodurch  die  Lösung  eine  violette  Färb 


*  H.  W.  Vogel,  Praktische  Spektralanalyse,  96. 
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annimmt.  Bei  Zusatz  einer  Magnesium  Verbindung  wird  die  Mischung 
sofort  tief  blauviolett,  und  es  tritt  ein  intensiver  Absoiptionsstreifen 
im  Orange  zwischen  den  Sonnenlinien  d  und  D  auf. 

Zur  Erkennung  von  Aluminium  eignet  sich  von  den  zahlreichen 
Lacken,  die  Thonerde  mit  organischen  Farbstoffen  bildet,  am  besten 
der  Lack  des  Blauholzfarbstoffes.  Die  wässerige  Abkochung  des 
Blauholzes,  welche  einen  Absorptionsstreifen  dicht  bei  der  Sonnen- 
linie  D  giebt,  wird  auf  Zusatz  von  Alaunlösung  schön  violett,  und 
der  Streifen  wächst  bedeutend  über  die  D-Linie  hinaus,  bis  ziemlich 
an  d  im  Orange. 

Chrom  ist  bei  der  spektroskopischen  Untersuchung  der 
ursprünglichen  Lösung  an  dem  charakteristischen  Absorptionsstreifen 
auf  der  D-Linie  leicht  erkennbar.  Femer  lassen  sich  durch  Ab- 
sorptionsanalyse Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Uran  leicht  neben- 
einander auffinden.^ 

Bei  Untersuchungen,    die   ich  über  das  Verhalten  des  Rhodan- 
amuioniums   zu   den   Metallverbindungen    anstellte,    fand    ich,    dafs 
Wismuthsalze    mit   einem   Überschufs   von   Rhodanammonium    oder 
Rbodankalium  eine  sehr  intensive  Gelbfärbung  zeigen,  die  von  dem 
entstandenen  Wismuthrhodanid  herrührt.     Die  Reaktion   ist  äufserst 
empfindlich;    nur    ist   es   notwendig,    das   bei   Zusatz   von  Wasser 
entstehende  basische  Salz  des  Wismuthnitrats  durch  ein  paar  Tropfen 
Salpetersäure    zu  lösen.     Selbst  in  Gemischen  tritt  die  Gelbfärbung 
immer  höchst  charakteristisch  auf;   bei  Anwesenheit   von  Eisen   ist 
diese  Probe   natürlich   nicht   anwendbar.     Die   gelbe  Lösung   zeigt 
im  Spektroskope  eine  Auslöschung  des  Blau  bis  zur  Sonnenlinie  E. 
Es  mag   noch    darauf  hingewiesen   sein,   dafs  es  für  spektral- 
analytische Beobachtungen   zur  leichten  und  bequemen  Bestimmung 
der  Linien    von    grofsem    Vorteil    ist,    wenn    man    für    den    zu 
benutzenden    Apparat    eine    WellenlängenkuiTO    herstellt,    wie    sie 
Lecoq  de  Boisbaudran  in  seinen  Spectres  lumineux,  23,  vorschlägt.' 


*  H.  W.  Vogel,  Frakiische  Spektralanalyse,  266. 

*  Man  trägt  zu  dem  Zwecke  auf  Millimeterpapier  als  Abscissen  die  Skalen- 
teOe  des  Apparates  and  als  Ordinaten  die  Wellenlängen  auf.  Dann  bestimmt 
loan  möglichst  viele  scharfe  Linien  nach  ihrer  Lage  im  Apparate  und  markiert 
^  durch  Punkte  an  den  betreffenden  Stellen  des  Millimeterpapiers.  Verbindet 
num  non  die  einzelnen  Punkte  untereinander  durch  eine  Linie,  so  stellt  diese 
die  gewünschte  Kurve  dar. 

Zur  Konstruktion  einer  solchen  Kurve  für  den  von  mir  benutzten  Apparat 
habe  ich  die  folgenden  30  Linien  bestimmt: 


54 


loh  will  an  dieser  Stelle  noch  eine  tabellarische  Zusammen- 
stellung deijenigen  Elemente  folgen  lassen,  welche  mittelst  der 
verechiedenen  spektralanalytischen  Untersuchungsmethoden  leicht 
aufzufinden  sind.     Vorzüglich  zur  Erkennung  geeignet  sind  für: 


BüNSEN 

flamme: 

Leucht 

gassauerstoff 

gebläse: 

Natrium 

Baryum 

Mangan 

Kalium 

Borsäure 

Blei 

(Lithium) 

Lithium 

Kupfer 

Strontium 

Indium 

Wismuth 

Calcium 

Thallium 

(Antimon) 

Bary 

um 

Rubidium 

(Zinr 

0 

Cäsium 

(Magnesimu) 

Fun 

ke: 

Absoi 

•ption: 

Zink 

Magu 

esium 

Gadmium 

Aluminium 

Quecksilber 

Eisen 

Silber 

Kobalt 

(Magnesium) 

Nickel 

Chrom 

Uran 

(Mangan)  ^ 

Skalenteil 

Wellen- 

Skalenteil 

Wellen 

länge 

länge 

K« 

64 

768.0 

Flannne 

Cd« 

132.5 

508.5 

Funke 

B  (Sonne) 

76.5 

686.7 

Sonne 

F  (Sonne) 

145.3 

486 

Sonne 

JjIk 

79.8 

670.6 

Flamme 

Zn« 

148 

481.2 

Funke 

C  (Sonne) 

83 

656.2 

Sonne 

Cdß 

149 

479.9 

Funke 

Cd;- 

85.5 

643.8 

Funke 

Zny 

154 

472.1 

Funke 

Zn/J 

87.5 

636.1 

Funke 

ZncT 

157 

468,1 

Funke 

Lift 

94 

610.1 

Flamme 

Src) 

162.5 

460.7 

Flamme 

D  (Sonne) 

100 

589.2 

Sonne  (S.4inif) 

Csß 

163 

459.7 

Flamme 

Cuy 

103.8 

678.1 

Funke 

Cs« 

166 

456 

Flamme 

Cucf 

106.5 

570.0 

Funke 

Inr« 

170 

451 

[«'lamme 

Ag« 

115 

546.4 

Funke 

G  ;;Sonne) 

188.5 

430.7 

Sonne 

Tl 

120 

534.9 

Flamme 

Cac) 

196.5 

422.6 

Flamme 

E  (Sonne) 

123.5 

527 

Sonne 

Bhß 

198 

421.6 

Flamme 

Ag/J 

126.5 

520.8 

Funke 

Rb« 

199.2 

420 

Planmie 

b  (Sonne) 

128.5 

517.7 

Sonne 

K> 

218 

404.4 

Flamme 

Nach  einiger  Übung  lernt  man  jedoch  den  Charakter  der  einzelnen  Spektren 
80  genau  kennen,  dafs  man  nicht  nur  an  der  Lage  der  Linien,  sondern  auch  an 
ihrer  Scli&rfe  und  Abschattieruug  sofort  erkennt,  welchen  Elementen  sie  angehören, 
ohne  dafs  man  nötig  hat,  ihre  Wellenlängen  vorher  zu  bestimmen. 

*  In  Foi-m  von  Übermangansaure,  die  sich,  wie  ihre  Salze,  durch  ein  wohl 
charakterisiertes  Absorptionsspektrum  auszeichnet. 
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Es  kommt  allerdings  viel  darauf  an,  in  welcher  Form  die 
Substanzen  vorliegen.  Bei  leicht  zu  verflüchtigenden  Salzen  wird 
man  in  den  meisten  Fällen  schon  in  der  BuNSENflamme  ein  Spektrum 
erhalten,  während  beim  Vorkommen  derselben  Elemente  in  Mineralien 
zur  Beobachtung  des  Spektmms  erst  die  Leuchtgassauerstoffflamme 
ausreicht. 


Als  Ergebnisse  meiner  Untersuchungen,  die  sich  in  der  Haupt- 
sache auf  Prüfung  von  Mineralien  mittelst  des  Leuchtgassauerstofi*- 
gebläses  erstreckten,  seien  im  folgenden  die  untersuchten  Mineralien 
und  die  daiin  entdeckten  Elemente  angeführt. 

Mit  Ausnahme  der  Calciumsilikate,  die  nach  dem  Schmelzen 
erst  mit  Salzsäure  befeuchtet  werden  mufsten,  gaben  die  Mineralien 
beim  blofsen  Einbringen  in  die  Gebläseflamme  schon  die  ent- 
sprechenden Spektren. 

Zunächst  untei-suchte  ich  Mineralien,  deren  Spektren  man  teils 
schon  in  der  BuxsENflamme  nach  dem  Befeuchten  mit  Salzsäure 
erhält. 

Es  zeigten  in  der  Gebläseflamme  Strontianit,  Cölestin, 
Aragonit,  Gyps,  Witherit  und  Schwerspat  ohne  Salzsäure 
sehr  glänzende  Spektren  der  in  diesen  Mineralien  enthaltenen 
Elemente  Strontium,  Calcium  und  Barvum. 

Calciumverbindungen,  wie  Kreide,  Marmor  und  Gyps, 
ergaben  fast  immer  einen  geringen  Strontiumgehalt,  ebenso  waren 
Strontiummineralien  nie  frei  von  Calcium. 

Der  Küdersdorfer   Kalk,    sowohl   der   lockere  Schaumkalk,    als 

ÄUch  der   blaue  Wellenkalk,   zeigten  keine  Strontiumreaktion.    Ich 

benutzte    ihn    deshalb,    um    sti'ontiumfreies    Chlorcalcium    für    die 

Spektralreaktionen   herzustellen.     Das   käufliche   Chlorcalcium    war 

stets  strontiumhaltig.    Auch  Bünsen   hat   bereits  in  verschiedenen 

K^alken    einen    Strontiumgehalt    spektralanalytisch    erkannt.      Der 

Rüdersdorfer  Fasergyps  zeigte  die  Strontiumreaktion  ebenfalls  nicht. 

Korallen  von  Kapri  und  Ceylon   erwiesen   sich   bei   der  Ein- 

föhrung   in    die  Leuchtgassauerstofifflamme  als  stark  strontiumhaltig, 

^in  gleiches  Auftreten  der  Strontiumlinien  neben  denen  des  Calciums 

zeigten  Austemschalen,    Muscheln    und   die   Gehäuse   anderer   im 

Nasser  lebender  Tiere.    Die  Lithiumlinie  trat  bei  all  diesen  Köi-peni 

sehr  deutlich  auf. 

Granat  liefe  nach  dem  Schmelzen  und  Befeuchten  mit  Salz- 
säure Kalium,  Calcium  und  Lithium  erkennen. 
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Alaunstein  zeigte  die  Kaliumlinien  sofort. 

Lithiumgliramer  gab  neben  der  roten  Kaliumlinie  die  rote 
und  gelbe  Lithiumlinie.  Von  zwölf  verschiedenen  Glimmerarten, 
teils  Kalium,  teils  Magnesiumglimmer,  zeigten  fast  alle  einen  Gehalt 
an  Lithium.  Hervon*agend  lithiurohaltig  waren:  Margarodit  aus 
Dabrowa,  Phlogopit  aus  JefiFerson  und  Kaliglimraer  aus  Falun. 
Fast  lithiumfrei  war  der  Glimmer  von  AschaflFenburg. 

Lepidolith  und  Triphylin  zeigten  neben  Lithium,  Kalium 
und  Calcium  noch  einen  Gehalt  an  Rubidium  und  Cäsium,  der  sich 
durch  die  blauen  und  violetten  Linien  offenbarte. 

Pyrolusit  und  Psilomelan  gaben  nach  dem  Befeuchten  mit 
Salzsäure  das  Manganspektrum  sehr  deutlich.  Sieben  Psilomelane 
von  verschiedenen  Fundorten,  die  ich  untersuchte,  erwiesen  sich 
alle  als  mehr  oder  weniger  lithiumhaltig. 

Demnach  ist  das  Vorkommen  von  Lithium  bei  den  Psilomelanen, 
wie  auch  Laspeyres^  spektralanalytisch  nachwies,  ziemlich  allgemein. 

Barytpsilomelane  waren  besonders  durch  die  grüne  Baiyum- 
linie  k  554  leicht  zu  erkennen. 

In  einem  kürzlich  untersuchten  Psilomelan  aus  dem  Spefsart 
machte  sich  ein  Thalliumgehalt  neben  Kalium  und  Lithium  deutlich 
bemerkbar. 

Prüfungen  von  glimmerhaltigen  Gesteinen  aus  Schlesien,  die 
ich  auf  Veranlassung  des  Königl.  Landesgeologen  Dr.  Dathb 
anstellte,*  ergaben  in  Pegmatiten,  Biotitgneifsen,  Zwei- 
glimmergneifsen  und  anderen  Gesteinen  aus  der  Umgegend  von 
Salzbrunn  ohne  Vorarbeiten  einen  nach  der  Helligkeit  der  Linien 
leicht  zu  beurteilenden  Lithiumgehalt.  Durch  diese  in  wenigen 
Minuten  ausgeführten  Untersuchungen  konnte  der  Ursprung  des 
bedeutenden  Lithiumvorkommens  in  den  kohlensäurehaltigen  Salz- 
brunner  Mineralwässern  erklärt  werden. 

Nauheimer  und  Kreuznacher  Mutterlaugen,  die  ich  in 
der  Gebläseflamme  untei'suchte,  zeigten  sofort  die  Rubidium-  und 
Cäsiumlinien  mit  grofser  Deutlichkeit  neben  den  Linien  der  anderen 
darin  enthaltenen  Elemente. 

Die  Kreuznacher  Mutterlauge  enthielt  noch  Lithium,  Natrium, 
Kalium,  Calcium  und  Strontium,  während  sich  die  Nauheimer  Mutter- 
lauge als  strontiumfrei  erwies. 

*  Jährlich  der  Mineralogie  [1873]  164. 

*  Dr.  Dathe,  Geologische  Beschreibung  der  Umgehung  von  SaUbrunn. 
Abhandlung  der  Königl.  Prenfs.  geolog.  Landesanstalt,  112  ff. 
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In  der  BuN8£Nflamme  offenbart  sich  beim  Einbringen  der  Mutter- 
lauge der  Cäsium-  und  Rubidiumgehalt  nicht  ohne  weiteres;  man 
mufs  vielmehr,  wie  es  auch  Bunsen  gethan  hat,  als  er  das  Cäsium 
und  Rubidium  in  der  Dürkheimer  Mutterlauge  entdeckte,  zunächst 
die  Erdalkalien  abscheiden  und  dann  aus  den  übrigbleibenden  Alkali- 
salzen das  Lithium  entfernen ;  im  Rückstande  erkennt  man  dann  erst 
das  Cäsium  und  Rubidium.  Der  Lithiumgehalt  ist  in  diesen  Mutter- 
laugen sehr  bedeutend. 

Um  auch  hiesige  Brunnenwasser  auf  Lithium  zu  untersuchen, 
wurden  mehrere  davon  nach  dem  Eindampfen  im  Leuchtgassauerstoff- 
gebläse geprüft.  Die  rote  Lithiumlinie  trat  meist  nur  schwach  auf, 
so  dafs  nur  auf  Gegenwart  von  Spuren  dieses  Elementes  geschlossen 
werden  konnte. 

Von  der  Berliner  Solquelle,  die  aus  einem  234  m  tiefen 
Bohrloch  quillt,  dampfte  ich  10  1  ein  und  stellte  insbesondere  Unter- 
suchungen auf  Rubidium  und  Cäsium  an;  es  war  mir  jedoch  selbst 
in  der  Gebläseflamme  nicht  möglich,  das  Vorhandensein  dieser  Ele- 
mente nachzuweisen.  Lithium  machte  sich  mit  Leichtigkeit  kenntlich, 
ebenso  war  eine  nicht  unbedeutende  Strontiumreaktion  bemerkbar. 
Schon  im  vorhergehenden  wies  ich  darauf  hin,  dafs  besonders  die 
kohlensäurehaltigen  Quellen  ausnahmsweise  viel  Lithium  führen. 
Daraus  geht  hervor,  dafs  kohlensäurereiche  Wässer  ein  gröfseres 
LösuDgsvermögen  für  Lithium  besitzen,  als  an  Kohlensäure  arme. 

Eine  auffallende  Erscheinung  ist  es,  dafs  in  den  Stafsfurter 
Abraumsalzen  Karnallit,  Kainit,  Kieserit,  Polyhalit  und 
Sylvin  kein  Lithium,  das  sonst  gewöhnlich  in  Mineralien  mit 
Kalium  zusammen  vorkommt,  zu  finden  war. 

Da  doch  in  unseren  heutigen  Meeren  schon  von  Bünsen  Lithium 
in  nicht  unbedeutenden  Mengen  nachgewiesen  ist,^  so  sollte  man 
annehmen,  dafs  auch  in  den  Mutterlaugensalzen  eines  fi*üheren  Meeres- 
'>€cken8,  also  in  den  Stafsfurter  Abraumsalzen,  Lithium  zu  finden 
sein  müfste. 

Rubidium,  Cäsium  und  Thallium,  welche  Stoffe  in  den  Abraum- 
Falzen  spektralanalytisch  nachgewiesen  sind,^  waren  durch  blofses 
Einbringen  des  rohen  Materials  in  die  Gebläseflamme  nicht  aufzufinden. 

Nach  neueren  Untersuchungen  von  Feit  und  Kübierschky^ 
reichert  sich  bei  der  Darstellung  des  Chlorkaliums  aus  dem  Kaniallit 

'  Fogg.  Ann,  110,  173. 

*  Dr.  Pfbifpbr,  Handbuch  der  Kali- Industrie,  20  u.  79. 

'  Oiem.-Zt  16,  335. 
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das  Rubidium  und  Cäsium  in  dem  sogenannten  künstlichen  Kam 
an,  so  dafs  selbst  eine  Darstellung  dieser  Elemente  aus  Kam 
lohnend  wird. 

In  dem  künstlichen  Kamallit,  wovon  ich  eine  Probe  H< 
Direktor  Kubiebschky  verdanke,  konnte  das  Rubidium  leicht  m 
gewiesen  werden,  wenn  aus  einer  gesättigten  Lösung  des  Sa 
mittelst  Zinnchlorid  das  Kalium-  und  Rubidiumzinndoppelsalz 
gefällt  wurde.  Dieses  Doppelsalz  zeigte  in  der  Gebläseflamme 
Rubidium*  und  Kaliuinlinien  sehr  deutlich.  Nach  mehrmaligem  ^ 
lösen  in  wenig  Wasser  und  Ausfällen  mit  konzentrierter  Salzsa 
konnte  das  Salz  fast  kaliumfrei  erhalten  werden. 

Der  Grund,  dafs  die  Rubidiumlinien,  die  sich  in  der  Nauhei 
und  Kreuznacher  Mutterlauge  so  leicht  ofienbaren,  im  Kainallit 
nach  mehreren  Vorarbeiten  erkennbar  sind,  ist  jedenfalls  dem  auf 
ordentlich   hellen  Auftreten   des   kontinuierlichen   Kaliumspektr 
zuzuschreiben. 

Der  wachsgelbe  Tachydrit  aus  Stafsfurt,  ein  Bestandteil 
Abraumsalze,  zeigte  bei  der  Untersuchung  in  der  Gebläsefian 
eine  ganz  hervon*agende  Strontiumreaktion,  wovon  ich  weder 
Rammelsbebg's  MifieralcJtemie ,  noch  in  anderen  Werken  et 
erwähnt  fand.  Nach  der  sehr  bedeutenden  Helligkeit  der  Lin 
die  schon  in  der  BuKSExfiamme  kenntlich  werden,  zu  uiteilen,  seh 
der  Strontiumgehalt  im  Tachydrit  nicht  unbetiächtlich  zu  sein. 

Durch  zahlreiche  Untersuchungen  in  der  Gebläseflamme  koi 
ich  einen  Gehalt  an  Lithium  in  fast  allen  Mineralien  und  Gestei 
nachweisen.  Die  rote  Lithiumlinie  tritt,  der  Menge  des  vorbände 
Lithiums  entsprechend,  mit  aufserordentlich  wechselnder  Deutlich] 
auf,  so  dafs  man  in  der  Lage  ist,  aus  der  Helligkeit  der  Linie 
einen  gr()fseren  oder  geringeren  Lithiumgehalt  zu  schliefsen. 

So  zeigten  beispielsweise  verschiedene  Glas  arten  immer 
Lithiumlinie  neben  den  gleichzeitig  auftretenden  Linien  des  Natrii 
und  Kaliums. 

Gewöhnlicher  Feuei-stein,  Schiefer,  Porzellan,  Thon  u.  s.  w.  gal 
in  die  (lebläseflamme  gebracht,  alle  die  rote  Lithiumlinie. 

Bei  den  untersuchten  Feldspaten  war  der  Lithiumgel 
meist  nur  gering.  Nur  die  Karlsbader  und  Bavenoer  Feldsi 
zeigten  sich  stärker  lithiumhaltig.  Der  Kaliunigehalt  offenbarte  i 
in  den  Feldspaten  sofort. 

Im  folgenden  habe  ich  das  Auftreten  der  Lithiunüinie  ni 
immer  erwähnt,  obwohl  dasselbe  fast  ausnahmslos  beobachtet  wui 
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Labradorit  zeigte  die  Calciumbanden  erst  nach  dem  Schmelzen 
und  dem  Befeuchten  mit  Salzsäure  deutlich. 

Natrolith  aus  Böhmen  enthielt  neben  Natrium  Spuren  von  Kalium. 

Wollastonit  und  Scolecit  (Kalkmesotyp)  von  Island  zeigten 
erst  nach  dem  Schmelzen  und  dem  Befeuchten  mit  Salzsäure  das 
Calciumspektrum. 

Apatit  gab  die  Calciumbanden  beim  blofsen  Glühen;  ebenso 
verhielt  sich  Flufsspat. 

Im  Cyanit  war  Lithium,  Kalium  und  Calcium  leicht  zu  erkennen. 

Augit  aus  Böhmen  zeigte  Kalium  deutlich;  nach  dem  Schmelzen 
und  Befeuchten  mit  Salzsäure  traten  auch  die  Calciumbanden  auf. 

Asbest  aus  Zöblitz  gab  nach  dem  Befeuchten  mit  Salzsäure 
die  Calciumbanden. 

Turmaline  zeigten  beim  blofsen  Glühen  sofort  das  Borsäure- 
spektram sehr  glänzend.  Ich  untersuchte  fünf  Tunnaline,  darunter 
einen  fleischfarbenen  von  Rozena,  der  sich  als  sehr  stark  lithium- 
haltig  erwies.  Der  Lithiumgehalt  in  den  farblosen  Tunnalinen  von 
Elba  wurde  an  der  äufserst  hell  auftretenden  roten  und  gelben 
Linie  erkannt. 

Auch  die  anderen  untersuchten  Turmaline  zeigten  sich  aus- 
nahmslos lithiumhaltig. 

Es  sind  also,  wie  aus  den  Untei'suchungen  hervorgeht,  Glimmer, 
Tarmal  in  und  Psilomelan  diejenigen  Mineralien,  in  denen 
Lithimn  am  verbreitetsten  vorkommt. 

Axinit  von  Burg  und  Treseburg  gab,  wie  Tunnalin,  das  Boi-säure- 
spektiimi  sehr  deutlich. 

Salit  aus  dem  Fichtelgebirge,  Diopsid  aus  dem  Zillerthal, 
Hornblende  von  Schmiedeberg  und  Aktinolit  aus  dem  Zillerthal 
zeigten  alle  nach  dem  Schmelzen  und  Befeuchten  mit  Salzsäure  das 
Calciumspektrum;  aufserdem  gaben  diese  Mineralien  die  Kalium- 
^i  Lithiumlinie. 

Der  gelbe  Vesuvian  von  Monzoni  zeigte  ein  deutliches  Bor- 
säurespektrum. In  der  von  Rammelsrebg  veröffentlichten  Analyse 
dieses  Materials^  fand  ich  davon  nichts  erwähnt,  es  mufs  demnach 
Abgenommen  werden,  dafis  der  Borsäuiegehalt  nur  gering  ist.^  Zwei 
andere  Vorkommnisse  von  Vesuvian,  der  von  Eger  (sog.  Egeran)  und 
der  von  Zermatt,  gaben  das  Borsäurespektiiim  nicht. 

^  Rammelsbebo,  Mineralchemie,  602. 

*  Von  Jankasch  wurde  Borsäure  bereits  in  einem  Vesuvian  vom  Wilui 
*afgeftmden. 
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Das  Calciumspektrum  zeigte  Vesuvian  beim  blofsen  Glühen. 

Wolfram  it  von  Schlaggenwald  und  Zinnwald  gab  beim  Ein- 
führen in  die  LeuchtgassauerstofiFBamme  sehr  deutlich  eine  Linie  im 
Blau  und  eioe  schwächere  im  Indigo.  Nachdem  ich  die  Wellen- 
längen dieser  Linien  bestimmt  hatte,  fand  ich,  dafs  selbige  nur  dem 
Indium  angehören  konnten.  Darauf  untersuchte  ich  noch  andere 
Vorkommnisse  von  Wolframit  auf  Indium,  fand  aber  nur  noch  in 
einem  aus  dem  Ural  eine  annähernd  gleiche  Menge,  wie  in  dem 
Zinnwalder  und  Scblaggenwalder.  Mexikanische  und  französische 
Wolframite  gaben  die  Indiumlinie  nur  sehr  schwach  oder  gar  nicht^ 

Von  Zinkerzen,  die  ich  ebenfalls  auf  Indium  prüfte,  enthielt 
nur  die  Zinkblende  vom  Rammeisberg  bei  Goslar  gröfsere  Mengen 
dieses  Metalles,  während  sich  andere  Blenden  als  indiumfrei  erwiesen. 

Die  Zinkblende  vom  Rammeisberg  zeigte  neben  der  Indiumlinie 
noch  das  Bleispektrum  sehr  deutlich. 

Sämtliche  Zinkblenden,  besonders  die  von  Santander,  hatten 
die  Eigenschaft,  in  der  Flamme  sehr  heftig,  fast  explosionsartig,  zu 
dekrepitieren.  Dieser  Umstand  erschwert  die  Beobachtung  im 
Leuchtgassauerstoffgebläse  beträchtlich.  Man  kann  sich  jedoch  helfen, 
wenn  man  einen  Splitter  des  Minerals  vor  dem  Einbringen  in  die 
Gebläseflamme  vorsichtig  in  der  BuNSExfiamme  erwärmt. 

Kieselzinkerz  und  Galmei  gaben  in  der  Gebläseflamme 
kein  Spektrum.  Ebensowenig  war  der  Galliumgehalt  in  einer 
Zinkblende  von  Bensberg  und  in  anderen  galliumhaltigen  Blenden 
zu  entdecken.  Es  scheint  sich  demzufolge  das  Gallium  in  der 
Leuchtgassauerstofifflamme  noch  nicht  kenntlich  zu  machen,  und  erst 
die  bedeutend  höhere  Temperatur  des  elektrischen  Funkens  scheint 
zu  seiner  Verflüchtigung  auszureichen. 

Cerit,  Orthit  und  Fergusonit,  die  bekannten  Cer-  und 
Lanthanmineralien,  gaben  in  der  Gebläseflamme  kein  Spektrum. 

Bleiglanz  von  verschiedenen  Fundorten  zeigte  das  Bleispektrum 
sofort  beim  Einbringen  in  die  Gebläseflamme  höchst  glänzend  und 
zeichnete  sich  durch  helles  Auftreten  der  schaifen  blauen  Linie  k  40^ 
aus.    Dasselbe  Spektmm  erhält  man  beim  Gemssit  und  Gelbbleier^« 

Meneghinit  zeigte  das  Bleispektrum  ebenfalls  sehr  deutlich  ; 
das  viel  schwächere  Antimonspektrum  wurde  allerdings  dadurcl^ 
gänzlich  verdeckt. 

^  Mit  der  quantitativen  Bestimmung  des  Indiomgehaltes  im  Wolframit,  d^^ 
nicht  unbedeutend  zu  sein  scheint,  bin  ich  zur  Zeit  beschäftigt,  und  denke  di^ 
Resultate  bald  veröffentlichen  zu  können. 
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Bournonit  gab  neben  der  sehr  auffallenden  Bleireaktion  die 
schon  erwähnte  charakteristische  Kupferlinie  l  510;  das  Antimon- 
spektrum  wurde  auch  hier  durch  das  Bleispektruin  verdeckt. 

Malachit  mufste  erst  mit  Salzsäure  befeuchtet  werden,  ehe  das 
Kupferspektrum  deutlich  hervortrat. 

Fahlerz  zeigte  das  Kupfer  und  Bleispektrum  sofoit. 

Silber  gab  weder  als  Metall,  noch  in  Verbindungen,  wie  Chlor- 
8ilber,  Cyansilber  und  Silbernitrat,  in  der  Gebläsefiamme  ein 
Spektrum.  Nach  Untersuchungen  von  Mitscheblich  geben  Cyan- 
silber und  Cyanquecksilber  in  der  Knallgasfiamme  Spektren ;  mir  war 
es  jedoch  bei  Anwendung  des  Leuchtgassauerstofifgebläses  trotz  viel- 
facher Versuche  nicht  möglich,  von  diesen  Stoffen  ein  Spektnmi  zu 
erhalten. 

Bei  Prüfung  des  Uranpecherzes  von  Johanngeorgenstadt 
machte  sich  aufser  Kupfer  ein  Thalliumgehalt  durch  die  charak- 
teristische grüne  Linie  X  534.9  kenntlich.  Die  Spektren  des  Bleis, 
Bar}'ums  und  Mangans  traten  im  Uranpecherz  ebenfalls  schwach  auf. 

Pyrite  aus  Spanien  und  aus  Röras  zeigten  die  Thalliumlinie 
sofort  beim  Einbringen  in  die  Gebläseflamme  sehr  hell;  weniger 
thalliumhaltig  war  der  Kies  von  Altenhunden  in  Westfalen.  Der  Kies 
von  Schwelm  erwies  sich  als  fast  thalliumfrei.  Die  kupferhaltigen 
Abbrände  des  Bio-Tinto-Pyrites  gaben  die  Thalliumreaktion  nicht 
mehr,  ein  Beweis  dafür,  dafs  das  Thallium  vollständig  mit  dem 
Schwefeldioxyd  bei  der  Schwefelsäuredarstellung  verflüchtigt  wird. 
Nach  Befeuchten  mit  HCl  zeigten  die  Pyrite  die  grüne  Eisenlinie  X  527. 

Spateisenstein  gab,  mit  Salzsäuie  angefeuchtet,  das  Mangan- 
UQd  das  Baryumspektmm.  Grauspiefsglanz  zeigte  ebenso  wie 
Antimonpentasulfid  und  andere  Antimonverbindungen  das  aller- 
dings wenig  charakteristische  Spektrum  des  Antimons,  dessen  Banden 
gleich  denen  des  Bleis  nach  der  roten  Seite  des  Spektrums  abschattiert 
sind  (vergl.  Taf.  II,  No.  8).  Metallisches  Antimon  gab  dasselbe 
Spektrum,  aber  schwächer. 

Die  untersuchten  Mineralien  stammen  zum  gröfsten  Teile  aus 
der  Sammlung  der  Königlichen  Technischen  Hochschule  zu  Berlin- 
Charlottenburg.  Eine  nicht  unbedeutende  Anzahl  verdanke  ich  Herrn 
Professor  Dr.  Rüdorff,  Heim  Professor  Dr.  Witt  und  Heirn  Ge- 
heimrat Professor  Dr.  Klein.  Es  mag  mir  an  dieser  Stelle  gestattet 
sein,  diesen  Herren,  sowie  Herrn  Professor  Dr.  Vogel  und  Henn 
^ofessor  Dr.  Hibschwald  die  mir  in  der  bereitwilligsten  Weise 
entgegenkamen,  meinen  Dank  auszusprechen. 
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Zusammenfassende  Seblufsbetrachtungeu. 

Aus  den  angeführten  Untersuchungen  geht  hervor,  dafs  c 
Piiifung  von  Mineralien  auf  spektralanalytischera  Wege  unter  A 
Wendung  des  Leuchtgassauerstoflfgebläses  beachtenswerte  Vorte 
bietet,  da  man,  ohne  aufzuschliefsen  und  ohne  aufzulösen,  die  Sto 
sofort  durch  einen  Blick  in  den  Spektralapparat  erkennt  und  minima 
Mengen  von  Elementen,  wie  Indium,  Cäsium,  Rubidium,  L 
thium  und  Thallium  entdeckt,  die  sich  ohne  Vorarbeiten  in  d 
BüNSENflamme  nicht  verraten. 

Weiter  hat  sich  bei  meinen  Arbeiten  herausgestellt,  dafs  L 
thium,  wenigstens  in  geringer  Menge,  eine  viel  weitere  Verbreitui 
in  der  Natur  hat,  als  man  bisher  annahm.  Zeigte  sich  doch  d 
Lithiumlinie  mehr  oder  weniger  hell  fast  in  allen  untersuchten  }i 
neralien  und  Gesteinen. 

Praktisch  konnte  die  Methode  bereits  zur  Feststellung  des  bish( 
rätselhaft  gebliebenen  Ursprungs  des  Lithiumgehaltes  in  den  Sal; 
brunner  Mineralwässern  angewendet  werden.* 

Um  die  charakteristischen  Merkmale  der  in  der  Gebläseflamir 
erhaltenen  Spektren  noch  einmal  zusammenzufassen,  sei  darauf  hii 
gewiesen,  dafs  die  Linien  und  Banden  im  stärker  gebrochenen  Te 
des  Spektrums  sich  durch  aufserordentliche  Leuchtkraft  auszeichne 
und  infolgedessen  gerade  die  in  der  BuNSENflamme  schwer  sich 
baren  blauen  und  violetten  Linien  für  die  Erkennung  der  Element 
Bedeutung  gewinnen. 

Dieses  hervorragende  Auftreten  der  erwähnten  Linien  bei  Ai 
Wendung  der  Gebläseflamme  ist  ein  Beweis  für  den  eingangs  ai 
geführten  Satz,  dafs  bei  Zunahme  der  Temperatur  die  Linien  i 
stärker  gebrochenen  Teil  des  Spektiiims  an  Leuchtkraft  gewinne! 

Wegen  der  leichten  Ausführbarkeit  und  der  unübertroffene 
Schärfe  scheint  diese  Untersuchungsmethode  besonders  geeignet,  ui 
in  möglichst  kurzer  Zeit  einen  Aufschlufs  über  die  chemische  Nati 
eines  Minerals  zu  erhalten. 


Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im    spektralanalytischen  Labon 
torium  der  Königlichen  Technischen  Hochschule  zu  Berlin  ausgeföhr 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  Juli  1893. 


*  Dr.  Dathe,  Geologische  Beschreibung  der  Umgebung  von  Saldfrunn. 


über  die  Einwirkung  verschiedener  Gase 
auf  metallisches  Molybdän  und  metallisches  Wolfram. 

Von 

Edgab  f.  Smith  und  Vickers  Oberholtzer. 

Nachdem  wir  die  beiden  obigen  Metalle  sorgfältig  dargestellt 
und  uns  von  ihrer  aufserordentlichen  Reinheit  überzeugt  hatten,  schien 
es  uns  von  Interesse,  ihr  Verhalten  gegen  Einwirkung  verschiedener 
Gase  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  beobachten.  Zunächst 
stellten  wir  ihr  Verhalten  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlenoxydgas 
fest.  Die  Temperatur  wurde  bis  zur  Rotglühhitze  gesteigert,  ohne 
dafs  jedoch  irgend  eine  Einwirkung  stattfand.  Ebenso  blieben  beide 
Metalle  unverändert,  als  sie  in  einem  lebhaften  Strome  trockenen 
Ammoniakgases  bis  zur  Rotglut  erhitzt  wurden.  Die  Zeitdauer, 
während  welcher  die  erwähnten  Gase  über  die  erhitzten  Metalle 
geleitet  wurden,  betrug  in  jedem  Falle  eine  Stunde. 

Unser  nächster  Versuch  bestand  darin,  das  Verhalten  dieser 
beiden  Metalle  in  einer  Atmosphäre  von  Carbonylchlorid  (COClg) 
festzustellen.  Letztere  Verbindung  stellten  wir  dar,  indem  wir 
sorgfältig  getrocknetes  Chlorgas  im  Verein  mit  überschüssigem 
Kohlenoxydgas  bei  Rotglut  durch  eine  mit  Knochenasche  gefüllte 
Köhre  aus  böhmischem  Glase  leiteten.  Die  Luft  in  der  Röhre  wurde 
«mächst  vermittelst  Wasserstoff  ausgetrieben,  das  Metall  in  diesem 
Gase  erhitzt,  sodann  Kohlendioxydgas  eingeleitet,  um  den  Wasser- 
stoff auszutreiben,  und  endlich  die  Röhre  mit  dem  Apparate  ver- 
bunden, in  welchem  das  Carbonylchlorid  entwickelt  wurde. 

Einwirkung  von  Carbonylchlorid  auf  Molybdän. 

Das  Metall  befand  sich  in  einem  PorzellanschiiTchen.  Die 
BeaktiQn  begann  bei  einem  zwischen  150 — 200^  C.  vaiüerenden 
Wärmegi-ade.  Es  bildete  sich  ein  dunkelrot  gefärbter  Dampf,  welcher 
sich  in  den  kühleren  Teilen  der  Röhre  zu  Tropfen  kondensierte. 
We  Einwirkung  des  Gases  wurde  fortgesetzt,  bis  kein  Molybdän 
^öehr  in  dem  Schiffchen  vorhanden  war.  Nach  völliger  Abkühlung 
der  Verbrennungsröhre  war  die  Flüssigkeit  im  vorderen  Teile  der- 
selben von  ganz  dicker,  gallertartiger  Konsistenz.  Sobald  dieselbe 
d^  Luft  ausgesetzt  wui  de ,  nahm  sie  eine  feste  Konsistenz  an  und 
bedeckte  sich  an  der  Oberfläche  mit  einer  leichten,  weifsen,  wolligen 
^bstanz.    Diese  feste  Masse  wurde  im  Kohlensäurestrom,  Kohlen- 


—   M  — 

oxvdgis-  and  Stick^toi^tTom  sobfimierL  ohne  ugensdieiiilich  zerse 
za  werden,  jedodi  ei^ab  adi,  dals  das  SdnflEdieii,  nach  ( 
SnbUmiening  im  KoidenoxTdgisstnMDe .  emen  hutoi  schwan 
BöcksUmd  enthieh.  dessen  Analrse  die  Gegenwart  Ton  32.97 
metalliscben  Molybdäns  ergab.  Die  Menge  dieses  Materials  war 
gering,  dafs  wir  bd  der  Darstdlnng  eines  genügenden  Betraf 
(0.0663  gi  for  diese  Bestimmung  alldn  viel  Zeit  Terloren  und  i 
daher  gezwungen  sahen,  die  Feststeüung  des  Chlor-  und  Kohlenst^ 
gehalten  vorläufig  aufzugeben. 

Die  oben  erwähnte  gallertartige  Verbindung  schmilzt  uni 
100^  C.  Unter  gewissen  Bedingungen,  die  wir  jedoch  nicht  | 
nugend  feststellen  konnten,  ist  das  Produkt  von  vornherein  ^ 
fester  Konsistenz,  sowie  brüchig  und  kann  von  den  Seiten  ( 
Bohre,  auf  die  es  sich  niedergeschlagen  hat,  mit  Leichtigk 
abgeschabt  werden.  Es  ist  allem  Anscheine  nach  bestandiger, 
die  gallertartige  Masse.  Beide  Modifikationen  zersetzen  sich  I 
Berührung  mit  Wasser  sehr  energisch,  wobei  Carbonylchloi 
und  Salzsäure  gleichzeitig  in  Freiheit  gesetzt  wurden.  Dies 
Verhalten  machte  die  B^^stimmung  des  Chlorgehaltes  äu(serst  schwier 

Wir  analysierten  beide  Modifikationen  und  geben  einige  weni 
Resultate,  welche  wir  bei  Verwendung  des  festen  unkrystallinischc 
rotbraun  gefärbten  Produktes  erhielten. 

Molybdänbestimmang. 

1.  0.1636  g  Sabttanz  gaben  0.0673  g  MoO,  =  35.69«y*  Mo, 

2.  0.1182  r        r  -       0.0626  g     „      =  35.29  ••    , 

3.  0.3867  „        „  „       0.2073  g     ,      =  35.74  V*   n 

Vie  gallertartige  Modifikation  enthielt  etwas  weniger  Molybdän,  jedoch  i 
nähernd  in  Mengen,  wie  soeben  angegeben. 

Der  Durchachnitt  dieser  Prozente  an  Molybdän  beträgt  35.54%. 

Chlorbestimmung. 

1.  0.0927  g  Substanz  gaben  0.2015  g  AgG  =  53.767o  CI, 

2.  0.0321  g        ^  „       0.0694  g     „    =  53.467o 

3.  0.1864  g        ,  „       0.3940  g     ^    =  62.27  Vo 
Der  Durchschnitt  dieser  Resultote   beträgt  53.16 Vo  Chlor.    Es  mufe  h 

erwähnt  werden,  daCs  bei  der  dritten  Analyse  ein  geringer  Verlust  an  Ch 
eintrat,  als  das  Biaterial  mit  Wasser  in  Berfihrung  gebracht  wurde. 

Beim  Zusammenfassen  der  Resultate  ergiebt  sich  nun  ei 
Differenz  von  11.307o,  welche  vielleicht  als  Sauerstoff  zu  l 
trachten  ist.  Nach  dieser  Annahme  ergiebt  sich  das  Atomverhältn 
lMo:20  und  4CI.  Dies  entspricht  nicht  der  Zusammensetze 
irgend   eines  bekannnten  Molybdänoxychlorids.    Femer  müssen  ^ 
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bemerken,  dafs  wir  bei  Verwendung  eines  iin  Stickstoffstrom  subli- 
mierten  und  wiedersublimierten  Produktes,  von  dem  sich  mit  gutem 
Gründe  annehmen  liefs,  dafs  es  kein  Carbonylchlorid  mehr  enthielte 
—  welches  allem  Anschein  nach  reine  Produkt  wir  zur  Analyse  ver- 
wandten, indem  wir  es  in  einem  Strome  von  Sauerstoff  verbrannten 
und  wie  bei  einer  gewöhnlichen  Verbrennung  zur  Bestimmung  des 
Kohlenstoffes  verfuhren  — ,  mehrere  Male  57o  Kohlenoxyd- 
gas  erhielten.  Wäre  das  zur  Prüfung  verwandte  Produkt  ein 
wahres  und  reines  Molybdäncarbonylderivat  Mo(CO)Cl4  gewesen,  so 
hätten  wir  etwa  11%  Kohlenoxydgas  erhalten.  Qualitative  Ver- 
suche derselben  Art,  d.  h.  Verbrennen  des  Pi-oduktes  in  einem 
Strome  reinen  Sauerstoffes  und  Einleiten  der  gebildeten  Gase  in 
Kalkwasser,  ergaben  ebenfalls  die  Gegen wai't  von  Kohlendioxyd. 
Das  Produkt  ist  kein  reines  Carbonylderivat,  jedoch  sind  wir  fest 
überzeugt,  dafs  ein  solches  in  der  Mischung  vorhanden  ist,  und  dafs 
aDer  Wahrscheinlichkeit  nach  MoOCl^  die  verunreinigende  oder 
beigemischte  Substanz  ist,  denn  wir  beobachteten  häufig,  dafs  das 
rotbraune  Pulver  allmählich  eine  grünliche  Farbe  annahm,  wenn 
Luftteilchen  damit  in  Berührung  kamen.  Angenommen,  die  Substanz, 
welche  wir  analysierten,  sei  eine  Jlischung  eines  Moleküls  Molybdän- 
oiychlorid  (MoOCl^)  und  eines  Moleküls  Molybdäncarbonyl  Mo(CO)Cl^ 
gewesen,  so  ergeben  sich  theoretische  Zahlen,  welche  nahezu  den 
von  uns  durch  die  Analyse  erhaltenen  Resultaten  entsprechen. 

Es  ist  unsere  Absicht,  sobald  Zeit  und  Gelegenheit  günstig 
^ind,  den  angedeuteten  Plan  unserer  Untersuchung  weiter  zu  ver- 
verfolgen und  zu  versuchen,  das  Carbonylderivat  entweder  zu  isolieren 
^d  seine  wirkliche  Existenz  nachzuweisen,  oder  einen  Grund  für 
die  eigentümlichen  Resultate,  welche  wir  in  der  vorliegenden  Arbeit 
anführten,  zu  finden.  Indem  wir  daher  alle  weiteren  Spekulationen 
in  Bezug  auf  die  wahre  Beschafienheit  unseres  Molybdänproduktes 
beiseite  setzen,  wollen  wir  übergehen  zur 

Einwirkung  von  Carbonylchlorid  auf  Wolfram. 

Das  Gas  wurde  auf  dieselbe  Weise  dargestellt,  wie  vorher  an- 
gegeben, und  das  Metall  genau  so  dem  Gasstrome  ausgesetzt,  wie 
kei  der  Verwendung  von  Molybdän.  Beim  Erhitzen  des  Schiffchens 
ßebst  khalt  auf  gelinde  Rotglühhitze  und  gleichzeitigen  Einleiten 
eines  lebhaften  Stromes  des  (Jases  in  die  Röhre  sublimierten 
orangefarbige,  nadeiförmige  Krystalle  über  das  Schiffchen  hinaus. 
Nach  Verlauf    einer   Stunde    war    alles    metallische   Wolfram    ver- 

Z  »norjf.  Lhem.  V.  5 


—  Ge- 
schwunden, mit  Hinterlassung  eines  schwarzen  Rückstandes  i 
Schiffchen.  Nach  Abkühlenlassen  der  Verbrennungsröhre  neb 
Inhalt  wurde  das  orangefarbige  Sublimat  aus  der  Bohre  entfen 
und  im  Stickstoffstrome  sublimieit.  Eine  Untersuchung  des  in  dei 
Schiffchen  enthaltenen  schwarzen  Rückstandes  ergab,  dafis  derselb 
aus  reinem  Kohlenstoff  bestand. 

Derselbe  hatte  genau  das  Ansehen  von  Bufs.  Analysen  de 
gereinigten  orangefarbigen  Derivats  ergaben,  dafs  es  Wolfram 
oxychlorid  war. 

Wolframbestimmung. 

1.  0.1076  g  Substanz  gaben  0.0729  g  WO,  =  53.76%  W 

2.  0.0300  ff        „  „      0.0438  g    „      =  54.30%   „ 

Chlorbestimmung. 

1.  0.1120  g  Substanz  gaben  0.1935  g  AgCl  =  42.72%  Cl 

2.  0.2114  g        „  „      0.3677  g     „      =  41.25%  „ 

Bei   der  Chlorbestimmung   erhitzten   wir   das  Material   im  Luftstrome  m 
leiteten   die   entweichenden  Gase   durch   eine  Lösung  salpetersauren  Silbers. 
Der  Theorie  gemäfs  enthält  die  Verbindung  WOCl^  53.807o  W  und  41.52% 

Obige  Resultate  lassen  kaum  noch  Zweifel  über  die  Einwirku: 

von  Carbonylchlorid  auf  erwärmtes  metallisches  Wolfram  und  zeig« 

aufserdem  an,  dafs  ein  Oxychlorid  sehr  wohl  in  dem  Molybdänpräpan 

welches  wir  in  den  vorhergehenden  Zeilen  beschrieben  haben,  gege 
wältig  sein  konnte. 

Hierauf  untersuchten  wir  das  Verhalten  der  beiden  Meta 
beim  Erhitzen  in  einer  Dampfatmosphäre  von  ühlorschwefel  (SjCl 
Zu  diesem  Zwecke  AMirde  eine  kleine,  flüssigen  Chlorschwefel  ei 
haltende  Flasche  mit  einer  etwa  20  Zoll  langen  Verbrennungsröh 
aus  böhmischem  Glase  verbunden,  welche  in  einen  Vorlegekolb 
mündete.  Kohlensäure  wurde  zunächst  durch  den  ganzen  Appai 
geleitet  und  als  alle  Luft  ausgetrieben  war,  die  den  Ghlorschwei 
enthaltende  Flasche  gelinde  erwärmt,  wählend  das  Finleiten  v 
Kohlensäure  foitgesetzt  wurde.  Auf  diese  Weise  kamen  die  Dämj 
mit  den  in  Schiffchen  ausgesetzten  Metallen  in  Berührung.  D 
Überschufs  von  Chlorschwefel  wurde  im  Vorlegekolben  kondensi( 
und  gesammelt. 

Einwirkung  von  Chlorschwefel  in  Dampfform 

auf  Molvbdän. 

Bei  niedrigem  Wärmegrade  bildete  sich  ein  gelblich  weife« 
krystallinisches  Sublimat,  und  Schwefel  schied  sich  ab.  Das  kryst 
linische  Produkt  enthielt  keinen  Schwefel.     Sobald  die  Bildung  d( 
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selben  aufhörte,   wurde  es  entfernt  und  die  Wanne  gesteigert,  bis 
das  Schiffchen   sowohl   wie   sein  Inhalt   rotglühend    waren,    worauf 
weitere  Einwirkung  stattfand.    Ein  rötlichbraun  gefärbtes  und  völlig 
amorphes  Sublimat  trat  auf.   Ein  langsamer  Strom  von  Kohlensäure, 
welcher  anhaltend  durch  den  Apparat  strich,  entführte  einen  Über- 
schufs  an  Chlorschwefel.     Gleichzeitig  mit  dem  amorphen  braunen 
Material  bildete  sich  ein  weifses,  wolliges  und  sehr  flüchtiges  Produkt, 
welch'  ersteres  von  letzterem  durch  gelindes  Erhitzen  im  Kohlensäure- 
strome befreit  wurde.    Das   amorphe  Produkt  wurde  mehrere  Male 
im  Kohlensäurestrome  erwärmt,  und  zwar  wurde  dieses  Verfahren  so 
häufig  wiederholt,  als  notwendig  erschien,  um  jede  Spur  von  Chlor- 
schwefel, die  damit  vermengt  sein  möchte,  zu  entfernen.    Es  wurde 
dann  analysiert.     Sublimieren  im  Kohlenoxydstrome  wurde  versucht, 
jedoch  erfolgte   dabei  teilweise  Zersetzung  unter  augenscheinlicher 
Bildung  einer   schwarzen  Masse,    welche  im   allgemeinen  Ansehen 
und  Verhalten  dem  Molybdänit  sehr  ähnlich  war.  Das  rotbraune  Material 
erwies  sich  als  beständig  in  der  Luft  und  als  unlöslich  im  Wasser 
und  in  Alkali.    Konzentrierte  Salpetersäure  löste  es  nach  einigem 
Stehen  vollständig  auf. 

Der  S-Gehalt  wurde  bestiinint  durch  Erhitzen  einer  abgewogenen  Quantität 
im  0-Strome  und  Durchleiten  der  gebildeten  SO,  durch  Br-haltige  HCl.  Der  S  wurde 
endlich  in  der  Form  von  BaS04  gewogen. 

Molybdänbe  Stimmung. 

1.  0.1009  g  Substanz  gaben  0.0680  g  MoO,  =  44.93%  Mo 

2.  0.0811  g        „  „      0.0566  g      „      =  45.69%    „ 

3.  0.1094  g        „  „      0.0759  g      „      =  44.78%    „ 

Der  Durchschnitt  dieser  Prozente  ist  45.18%. 
C  hl  orbe  Stimmung. 

1.  0.1076  g  Substanz  gaben  0.1333  g  AgCl  =  30.63  7o  Cl 

2.  0.1185  g        „  „      0.1422  g     „     =  29.70%   „ 

Der  Durchschnitt  dieser  Resultate  ist  80.16%  CI. 
Schwefelbe  Stimmung. 

1.  0.1090  g  Substanz  gaben  0.1945  g  BaS04  =  24.53%  S 

2.  0.1855  g        „  „      0.3289  g      „       =  24.37  7o  „ 

Der  Durchschnitt  dieser  Resultate  ist  24.45%  S. 

Die  Formel,  die  sich  aus  diesen  Zahlen  ableiten  läfst,  ist  MOjSgClg. 

Die  Theorie  verlangt  45.47  7o  Mo,  24.25%  S  und  30.27  7o  Cl, 
D^t  welchen  Zahlen  unsere  analytischen  Kesultate  sehr  wohl  überein- 
stimmen. Wir  müssen  eben  diese  Verbindung  als  ein  ungesättigtes 
Molybdänderivat  betrachten,  welches  sich  durch  die  Annahme  erklären 
•^8t,  dafs  Schwefel  für  äquivalente  Beträge  von  Chlor  in  5  Mol. 
^on  Molybdänpentachlorid  substituiert  worden  ist. 
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Einwirkung  Ton  Chlorschwefel  in  Dampfform  auf 

metallisches  Wolfram. 

Ein  dunkelrotes  knrstallinisches  Sublimat  bildet  sich,  wem 
Chlorschwefeldampfe  über  gelinde  erhitztes  Wolfram  geleitet  werder 
Diese  Verbindung  verflüchtigt  sich  leicht  und  ist  in  Chloi-schwefe 
löslich,  von  welchem  es  nur  schwierig  zu  trennen  ist.  Das  erst 
Sublimat  wurde  wiederholt  sublimiert,  bis  nur  ein  krystallinische 
Produkt  zurückblieb.  Dies  erwies  sich  an  der  Luft  sehr  unbeständig 
verlor  seine  Farbe  und  wurde  ganz  energisch  von  Wasser  zerseti 
unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von  W^olfram 
säure. 

Der  S-Gehalt  wurde  auf  dieselbe  Weise  bestimmt,  wie  bei  dem  vorhergehende 
Mo-Derivat,  während  das  W  und  Cl  auf  gewöhnliche  Weise  festgestellt  wurdei 
mit  der  Vorsicht  in  Bezog  aof  letztere  Bestimmung,  dals  der  beim  Einführen  d« 
Präparates  in  Wasser  eintretende  Verlost  aof  ein  Minimnm  reduziert  wurde. 

Wolframbestimmong. 
1.  0.1157  g  Sobstanz  gaben  0.0618  g  WO,  =  42.38%  W 
2.0.0973  g        r  „      0.0510  g    ,     =  41.59  Vo   „ 

3.  0.1507  g         „  .      0.08U  g    „     =42.1970   „ 

4.0.1572  g         ,  „      0.0838  g    „     =  42.19 V*    » 

Der  Dorchschnitt  dieser  Prozente  ist  42.12  Vo  W. 

Schwefelbestimmong. 
1.  0.1699  g  Sobstanz  gaben  03136  g  BaS04  =  25.38%  8 
2.0.1737  g        „  „      0.3236  g      „       =26.03%  „ 

Der  Durchschnitt  dieser  Prozente  ist  25.70%. 

Chlor  best  im  mang. 

1.  0.0631  g  Substanz  gaben  0.0734  g  AgCl  =  31.93%  Cl 

2.  0.0988  g        „  „      0.1274  g     „    =31.88%   ^ 
3.0.1478  g        „             „      0.1867  g     „    =31.24%    „ 

Der  Durchschnitt  dieser  Bestimmungen  beträgt  31.68  7o  Cl. 

Indem  wir  die  Durchschnittszahlen  obiger  Resultate  anwende 
ergiebt  sich  als  empirische  Formel  dieses  neuen  Derivates  W^S^Cl 
welche  wir  auf  folgende  Weise  ausdrücken  würden: 

W,S,Cl4  +  2S,C1,. 

Die  Theorie  verlangt  in  diesem  Falle:  42.039 7oW,  25.57 % 
und  32.42  7o  Cl.    Ähnlich,  wie  das  Molybdänderivat,  mag  es  als  e 
ungesättigtes  Sulfochlorid  betrachtet  werden,  abgeleitet  von  2  Mi 
des  Pentachlorids  durch   Substitution  von  Schwefel  für  Chlor  ui 
aufserdem  verbunden  mit  Chlorschwefel. 

Das   Studium   des  Verhaltens  von  Molybdän   und  Wolfram 
Atmosphären  anderer  Gase  wird  in  Zukunft  in  diesem  Laboratoriu 
fortgesetzt  werden. 

Universität  von  Fennsyhanien,  Philadelphia,  10.  Juli  1893. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Juli  1893. 


über  die  Verdampfungsgeschwindigkeit  von  Körpern 
in  verschiedenen  Atmosphären. 

Von 

K.  D.  Phookan. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

U.   Abhandlung. 

Meine  letzten  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete'  führten  zu 
dem  Ergebnisse,  dafs  bei  der  Vergasung  von  Köi-pern  in  Gas- 
atmosphären eine  nahe,  wenn  auch  keine  einfach  zahlenmäfsige  Be- 
ziehung besteht  zwischen  der  Verdampfungsgeschwindigkeit  der 
vergasten  Körper  und  dem  spezifischen  Gewicht  der  umgebenden 
Gasatmosphäre.  Dieser  Zusammenhang  fehlt  aber  merkwürdiger- 
weise vollständig  bei  Anwendung  von  Dampf atmosphären. 

Wie  schon  in  der  ersten  Arbeit  erwähnt  wurde,  vergast  ein 
Körper  in  Atmosphären  von  Dämpfen  verschiedenen  spezifischen 
Gewichts  in  einer  und  derselben  Zeit. 

Dieses  Ergebnis  ist  so  auffallend,  dafs  man  an  der  Bichtigkeit 
des  Befundes  zweifeln  könnte,  wenn  sich  nicht  die  möglichen  Ein- 
wände bezüglich  der  Fehlerquellen  beseitigen  liefsen. 

Die  Aufgabe  der  folgenden  Experimente  war  zunächst,  dieselben 
^  berücksichtigen  und  sie  durch  geeignete  Abänderung  des 
Apparates  zu  beseitigen  und  die  Bichtigkeit  des  fiüher  erhaltenen 
Resultates  zu  prüfen. 

Eine  denkbare  Fehlerquelle,  welche  die  Anomalie  verursachen 
l^önnte,  konnte  vielleicht  liegen  in  der  möglicherweise  rasch- 
verlaufenden Diffusion  zwischen  dem  Dampf  in  der  Birne  und  der  Luft 
in  der  oberen  Kammer.  Es  lag  daher  der  Wunsch  nahe,  bei  den 
folgenden  Versuchen  die  Anwendung  von  Luft  ganz  auszuschliefsen 
und  die  verdrängten  Dämpfe  selbst  in  einem  innerhalb  des  Dampf- 
«wintels  angebrachten  und  durch  Wasserdampf  auf  gleicher  Temperatur 
erhaltenen  Mefsrohr  aufzufangen. 

Dazu  wurde  ein  Apparat  konstruiert,  welcher  den  von  Edmund 
Thiele*  benutzten  in  einfacherer  Form  darstellt,  und  welcher  aus 
der  nebenstehenden  Abbildung  ersichtlich  sein  wird. 

*  Liese  Zeitschr,  [1892]  2.  —  *  Biese  ZeiUchr.  1,  277. 


Die  Läoge  der  Birne 21    cm 

Inhalt IM    cca 

Länge  deB  Halses 6:)    cm 

Weite 0.6  „ 

Entfernung  iet  kapiUareD  Verliindungsrohres  von  der  Birne  8.5  cm. 
Bei  den  ersten  Versuchen  mit  diesem  modifizierten  Apparate 
ergaben  sich  bald  durch  das  Auftreten  abweichender  Werte  einige 
andere  Mängel.  Die  Beseitigung  derselbea 
nalun  über  hundert  Versuclie  in  Ansprucfa; 
eine  eingehende  Beschreibung  dei'selbeo  würde 
zu  weitläufig  sein.  Da  aber  bei  den  physi- 
kaliscli-cheuiischen  Untersuchungen  die  Ent- 
deckung lind  Beseitigung  der  Fehlerquellen 
oft  instruktiver  ist,  als  das  Endi'esultat  selbst, 
möge  es  gestattet  sein,  dieselben  Itier  ganz 
kurz  zu  besprechen. 

Eiu  Teil  des  Appai-ates,  weichet  das  obere 
Ende  der  Dampfdichtebestimmungsiöhre  bildet, 
mufs  selbstverständlich  aus  dem  Damphnantel 
lierausragen.  Um  die  KondeDsatior>  der  ver- 
drängten Dämpfe  in  demselben  zu  vermeiden, 
wui-de  dieser  Teil  möglichst  kurz  gemacht  und 
mittelst  eines  breiten  dichtpassenden  Kupfer- 
ringes und  daran  angelöteten  dicken  Kupfer- 
stabes ungefähr  auf  100"  C.  erhitzt. 

Zur  vollständigen  Entfernung  der  Luft  aus 
dem  Ap))arate  wurde  die  Birne  mit  der  be- 
treffenden Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  als  Atmos- 
phäre dienen  sollten,  bis  zur  Hälfte  gefüllt 
und  dann  die  Flüssigkeit  abdestilliert. 

Unterdessen  wurde  auch  die  im  Uefsrohr 
befindliche  Luft  durch  Hebung  des  Kompensationsrohres,  in  welchem 
sich  Quecksilber  befand,  ausgetrieben. 

Eine  kleine  Menge  Luft  tritt  beim  Einwerfen  der  zu  vei^jasenden 
Substanz  durch  das  Öffnen  des  Stopfens  in  den  Apparat  ein;  doch 
ist  dieselbe  wohl  kaum  im  stände,  während  der  kui'zeu  Dauer  des 
Versuches  durch  das  halbnieterlange  enge  ßohr  bis  in  die  Birne 
zu  diffundieren  und  Störungen  zu  verursachen. 

Die  Versuche  wurden  sonst  in  gleicher  Weise,  wie  früher, 
angestellt. 
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Die  zu  verdampfende,  in  kleinem  cylindrischen  Eimerclieu  von 
WöODScher  Legierung  eingewogene  Substanz  wai\  wie  vorher,  der 
w-Propyl-Alkohol;  die  Erhitzung  geschah  stets  in  Wasserdampf. 

Beim  Verdampfen  gaben  indies  die  ersten  Versuche  keine 
übereinstimmenden  Zahlen  für  die  Verdampfungszeit  und  lieferten 
aufserdem  ein  gröfseres  Dampfvolumen,  als  theoretisch  berechnet  war. 

Die  Ursache  dieser  Unregelmäfsigkeit  ist  darin  zu  suchen,  dafs 
das  kalte  Eimerchen  beim  Hineinfallen  Dämpfe  von  der  umgebenden 
Atmosphäre  an  seiner  Oberfläche  kondensiert.  Dieses  Kondensat 
verdampft  nachher  mit  der  eigentlichen  Substanz  und  liefert 
unregelmäfsige  Werte.  Dieser  Fehler  wurde  beseitigt,  indem  man 
das  Eimerchen  samt  der  gewogenen  Substanz  mit  einem  gut  schliefsenden 
Korkstöpsel  verschlofe  und  m  einem  Thermostaten  erwärmte.  Die 
Temperatur  des  letzteren  darf  den  Schmelzpunkt  des  WooDSchen 
Metalles  nicht  überschreiten  und  mufs  doch  über  dem  Siedepunkt 
der  als  Atmosphäre  dienenden  Flüssigkeit  liegen.  Beim  Versuche 
selbst  wurde  das  Eimerchen  ohne  Stöpsel  hineingeworfen. 

Um  zu  konstatieren,  ob  durch  das  Erhitzen  des  Eimerchens 
Substanz  verloren  geht,  wurden  Kontrollversuche  mit  6  Ehnerchen 
angestellt,  und  zwar  in  der  Weise,  dafs  dieselben  nach  etwa 
10  Minuten  langem  Erhitzen  geöffnet  und  wieder  geschlossen  und 
oach  dem  Abkühlen  gewogen  wurden.  Die  Wägungen  zeigten 
keinen  Gewichtsverlust. 

Ein  anderer  Grund  für  die  Unregelmäfsigkeit  der  Verdampfungs- 
ßeschwindigkeit  lag  in  der  Schicht  des  WooDSchen  Metalles,  welche 
zur  Vermeidung  des  ungleichmfäsigen  Schmelzens  der  Eimerchen 
5ich  am  Boden  der  Birne  befand. 

Duich  die  oxydierende  Wirkung  der  Luft,  welche  zur  Ent- 
fernung der  verbrauchten  Dämpfe  nach  jedem  Versuche  durch  den 
Apparat  durchgesaugt  wurde,  überzog  sich  die  Oberfläche  des  Metalles 
Düt  einer  rauhen  und  zähen  Schicht,  auf  der  die  Eimerchen  bald 
^her  und  bald  langsamer  schmolzen.  Deshalb  wurde  das  WooDSche 
Metall  durch  Quecksilber  ersetzt.  Da  dasselbe  auf  die  Dauer 
^ch  auch  als  unbrauchbar  erwies,  so  wurde  es  bei  den  folgenden 
Versuchen  jedesmal  erneuert. 

Als  Sperrflüssigkeit  diente  ebenfalls  Quecksilber;  andere,  leichtere 
flfissigkeiten,  wie  hochsiedendes  Petroleum  oder  bei  100®  gesättigte 
CUorcalcium-Lösung,  liefsen  sich  nicht  verwenden;  die  eine  wegen 
''^«ß  Losungsvermögens  für  manche  Dämpfe,  die  andere  wegen  der 
^venneidlichen  Entwickelung   geringer  Mengen   von  Wasserdampf, 
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welcher  durch  das  kapillare  Verbindimgsrohr  in  den  Apparat  hinein- 
diffundierte und  sich  an  dem  vorbeifallenden  und  verhältnismärsig 
kalten  Eimerchen  kondensierte. 

Bezüglich  der  Kegulierung  des  Druckes  im  Apparate  sei  noch 
bemerkt,  dafs  kleine,  durch  das  Heben  und  Senken  des  Kompen- 
sationsrohres veranlafste  Druckveränderungen  keinen  EinfluTs  auf 
die  Verdampfungszeit  ausübten.  Es  wurde  stets  dasselbe  Resultat 
erhalten,  gleichgültig,  ob  unter  dem  Enddruck  von  8  bis  9  cm  Queck- 
silber, welcher  ungefähr  der  Zunahme  des  Dampfvolumens  im  Apparate 
entspricht,  oder  ob  unter  wenig  vermindertem  oder  mittlerem  Druck 
gearbeitet  wurde. 

Nach  der  Beseitigung  der  oben  erwähnten  Fehlerquellen  glaube 
ich,  dafs  nunmehr  die  Daten  der  folgenden  Vei-suche  die  Richtigkeit 
des  fi-üher  erhaltenen  Ergebnisses  bestätigen: 

Dafs  die  Dämpfe  bezüglich  der  Verdampfungsgeschwindigkeit 
von  Körpern,  welche  in  denselben  vergast  werden,  sich  anders  ver- 
halten, als  die  Gase. 

In  den  folgenden  Versuchen  wurde  der  Luftdruck  nicht  beiück- 
sichtigt  und  zur  Kontrolle  für  die  Dampfdichte  nur  das  Volumen 
gemessen. 

Das  theoretisch  berechnete  Dampfvolumen  von  0.0268  g  n-Propyl- 
alkohol  bei  100«  und  760  mm  ist  13.67  ccm. 
Es  bedeutet: 

s  =(iie  angewendete  Substanz, 

t;  =(las  Volumen  des  verdrängten  Dampfes  in  Kubikcentimetem, 

t"  =  Yerdampfungsgeschwindigkeit  in  Sekunden. 


Atmosphäre    = 

=    McthyJalkohoIdampi' 

1. 

3  =-0.0266 

^"  —  13           V—  14.3 

2. 

s  -  0.0264 

t"  — 13            0  — 14.3 

3. 

s  —  0.0267 

t"  — 13           V  — 14.5 

4. 

8  =  0.0265 

r  — 13-14    i?-~14.5 

5. 

8  —  0.0265 

<"  — 13           V  — 14.5 

6. 

8  =  0.0265 

r  —  13            V  — 14.5 

Atmosphäre    = 

=           Ätherdampf. 

1. 

s  =  0.0267 

t"  —  12           17  —  14.5 

2. 

8  —  0.0267 

f*  —  12            V  —  13.7 

3. 

8  =  0.0264 

t"  —  12            V  —  14.2 

4. 

8  —  0.0265 

r  —  12            V  —  14.3 

5. 

8  —  0.0266 

r— 12            v  —  U.b 

(l 

8  —  0.0265 

t"  —  12            (7  —  14.5 
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Atmosphäre 

—      Chlorofo: 

rmdampf. 

1. 

s  —  0.0267 

t"  — 14 

0  =  14.5 

2. 

8  —  0.0266 

<"  — 14 

ü  — 14.5 

3. 

5  =  0.0264 

t"  — 13 

V  =  14.2 

4. 

«  —  0.0265 

t"  — 13 

V  — 14.5 

5. 

Ä  =  0.0265 

<"  — 13 

V  — 14.5 

«, 

s  —  0.0265 

r  — 13 

t;  =  14.5 

Atmosphäre 

=  Perchlorme 

ithandampf. 

1. 

8  —  0.0268 

f^  —  lS 

V  =  14.5 

2. 

*  =  0.0267 

t"  — 13 

0  — 15.0 

3. 

8  —  0.0264 

t"  — 13 

V  — 14.5 

4. 

^  —  0.0266 

t"  — 13 

ü  =  15.0 

5. 

8  —  0.0266 

r  — 13 

t?=14.5 

6. 

8  —  0.0266 

«''  =  13 

V  =  14.5 

Atmosphäre 

=           Wasserstoff. 

1. 

«  —  0.0264 

r  =  13 

V  — 14.5 

2. 

8  ^  0.0266 

«"  —  14 

r  — 14  7 

3. 

8  —  0.0266 

«"  — 13 

t?  =  14.5 

4. 

^  —  0.0265 

«-  =  13 

ü  — 14.5 

5. 

5  —  0.0265 

«"  =  13 

y  — 14.5 

Atmosphäre 

=                   Lu 

ft. 

1. 

8  —  0.0267 

i"  —  23 

ü=14.7 

2. 

8  —  0.0264 

t"  —  23 

ü  — 14.5 

3. 

«  —  0.0266 

<-  — 23 

V  — 14.5 

4. 

8  —  0.0265 

t"  =  23 

ö  =  14.5 

5. 

8  =  0.0265 

i"  — 23 

V  — 14.5 

Atmosphäre 

—           Kohlensäure. 

1. 

«  =  0.0266 

i"  =  26 

t?  — 14.7 

2. 

8  —  0.0267 

r  —  27 

V  — 14.6 

3. 

8  —  0.0265 

i-  — 26 

V  — 14.5 

4. 

«  =  0.0265 

r  — 26 

V  —  14.5 

5. 

8  —  0.0265 

r— 26 

v  =  14.5 

In  ihren  physikalischen  Eigenschaften  sind  die  Dämpfe,  wenn 
sie  nicht  zu  nahe  ihrem  Eondensationspunkt  liegen,  den  Gasen 
ähnlich.  Weshalb  aber  dieselben  sich  in  den  obigen  Versuchen 
anders  verhalten,  ist  schwer  zu  erklären.  Immerhin  ist  hier  ein 
gewisser  Unterschied  zwischen  Gasen  und  Dämpfen  vorhanden, 
nämlich  der,  dafs  die  Gase  sich  sehr  weit  über  ihrer  Kondensations- 
temperatur befinden,  die  Dämpfe  dagegen  in  der  Nähe  derselben. 
Vielleicht  müssen  die  Dämpfe  gewisse  Molekurgeschwindigkeit  er- 
reichen, um  sich  in  den  obigen  Versuchen  den  Gasen  analog  ver- 
halten zu  können. 
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£s  ist  deshalb  von  Interesse,  die  Versuche  mit  den  Dämpfe  i 
bei  einer  Temperatur  anzustellen,  die  sehr  hoch  über  ihi-em  Siede- 
punkt  liegt.  Durch  Luftheizung  mittelst  eines  Thermostaten  voi: 
Meterhöhe  ist  eine  konstante  Temperatur  von  400 — 500®  kaum 
herzustellen. 

Dämpfe  hochsiedender  Körper,  z.  B.  die  des  Schwefels,  würden 
sich  viel  mehr  dazu  eignen;  aber  das  würde  Apparate  von  sehr 
bedeutenden  Dimensionen  verlangen,  wie  sie  im  Laboratorium  nicht 
ohne  Schwierigkeit  herzustellen  sind. 

Ich  bin  zur  Zeit  durch  äufsere  Umstände  verhindert,  die  Idee 
weiter  zu  verfolgen,  und  schliefse  diese  Abhandlung,  indem  ich 
Herrn  Piof.  Victor  Meyer  für  seinen  Rat  und  seine  liebenswürdige 
Unterstützung  nochmals  meinen  verbindlichsten  Dank  ausspreche. 

Heid^lbery^  Ümversitäts-Labaratorium, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Juli  1893. 


Zur  Kenntnis  der  Sehwefelverbindungen  des  Thoriums. 

Von 

Gebhabd  Krüss  und  Conrad  Volk. 

Erste  Mitteilung. 

Gegenstand  einer  Reihe  von  uns  angestellter  Versuche  war,  zu 
ii-suchen,  ob  das  Thorium  nicht  nur  vierwertig,  sondeni  eventuell 
1  mit  geringerer  Valenz  in  Verbindungen  eintreten  könne.  Aller- 
s  hat  man  im  Thoriumdioxyd  einen  in  chemischer  Beziehung 
ist  schwerfälligen  Körper  vor  sich.  Auch  steht  das  Thorium  in 
r  Haupt  gruppe,  und  die  Glieder  der  ersten  drei  Hauptgruppen 
tzen  keine  hervortretende  Neigung,    mit   einer  niederen  Wertig- 

als  mit  der  Gruppenvalenz  aufzutreten;  die  Mannigfaltigkeit 
Valenz  zeigt  sich  zunächst  lediglich  in  den  Nebengruppen.  Von 
vierten  Gruppe  an  beginnen  jedoch  auch  in  den  Hauptgi-uppen 
Oxydationsstufen  der  Elemente  mannigfaltiger  zu  werden,  und 
(i"schien  die  Existenz  niedriger  Thoriumverbindungen  nicht  aus- 
hlossen.  Ohne  Zweifel  sind  schon  wiederholt  Versuche  in  dieser 
itung  angestellt  worden,  jedoch  ohne  Erfolg.  Vielleicht  nur  in 
m  Falle  wurde  die  Verbindung  eines  zweiwertigen  Thoriums 
Iten.    Gl.  Winkler  beobachtete,*  dafs  ein  Gemenge  von  Thor- 

und  Magnesium  bei  höherer  Temperatur  in  einer  Wasser- 
atmosphäre Wasserstoff  absorbiert  und  ein  entzündliches 
Irtionsprodukt  liefert,  das  bis  zu  0.5%  Wasserstoff  enthielt; 
ius  schliefst  Gl.  Winkler,  dafs  das  Reaktionsprodukt  einen 
riumwasserstoff  ThHg  enthalten  habe.  Die  Isoliei-ung  eines  der- 
ben Körpers  wurde  nicht  durchgeführt;  ferner  konnte  die 
tenz  eines  Thoriummonoxydes  bisher  nicht  nachgewiesen 
ien.  Wir  wandten  deshalb  unsere  Aufmerksamkeit  zunächst  den 
«refelverbindungen  des  Thoriums  zu,  welche  nur  sehr  unvoll- 
»inen  untersucht  sind. 

Die  ersten  Angaben  über  die  Bildung  von  Schwefelthorium  ver- 
ken  wir  Berzeliüs,  welcher  in  einer  kurzen  Mitteilung  über  die 


*  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  24,  885—887. 
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Chemie  des  Thoriums  berichtet:^  „Auch  beim  Erhitzen  im  Schwefe 
gas  verbrennt  das  Thorium  zu  Schwefelthorium;  dasselbe  ist  dunke 
gelb,  verbrennt  an  der  Luft  ohne  heftige  Feuererscheinung  und  wii 
von  keiner  anderen  Säure  als  von  Königswasser  aufgelöst." 

Weitere  Mitteilungen  über  die  Schwefelverbindungen  des  Thorium 
machte  Chydenius,  welcher  aus  Oxalat  daigestellte  Thorerde  ii 
einem  mit  Schwefelkohlenstoff  beladenen  Wasserstofistrom  bei  hohei 
Weifsglut  erhitzte  und  so  ein  schwarzes  Produkt,  nach  seiner  An 
gäbe  Schwefelthorium,  —  ThS,  —  erhielt.  Chydenius  *  folgert  dies( 
Zusammensetzung  lediglich  aus  zwei  Thorerdebestimmungen ;  Schwefe 
wurde  in  diesem  Sulfid  quantitativ  nicht  bestimmt.  Trotzdem  isl 
das  CHYDENiüssche  Schwefelthorium  mit  der  Formel  ThSg  in  eint 
Reihe  von  Lehrbüchern  übergegangen;  es  wird  als  schwarzem 
Pulver  beschrieben,  welches  beim  Zerdiücken  giau  und  metall 
glänzend  wird.  Wendet  man  zur  Dai'stellung  des  Schwefelthorianu 
aus  Thorerde,  Schwefelkohlenstoff  und  Wasserstoff  schwächere  Glüh 
hitze  an,  so  erliält  man  nach  Chydenius  ein  Thoriumoxysulfid  toi 
der  Formel  ThS2.2Th02;  auch  zur  Bestätigung  dieser  Zusammen 
Setzung  wurden  keine  Schwefelbestimmungen  ausgeführt. 

P.  Cleve'  scheint  das  Schwefelthorium  von  Bebzelius  und 
Chydenius  erhalten  zu  habeu  und  schreibt  demselben  die  Forme! 
ThS2  zu,  während  er  das  Oxysulfid  ThjO^Sg  mit  einem  Fragezeicliei 
auffühlt. 

Zunächst  versuchten  wir,  unabhängig  von  obigen  Methoden 
durch  Erhitzen  von  Thoriiunchlorid  im  Schwefelwasserstoffstrom  n 
einem  Sulfid  zu  gelangen.  Freies  Thoriumchlorid  erschien  hiem 
nicht  geeignet  wegen  der  Schwierigkeit,  gröfsere  Mengen  desseibei 
darzustellen.  Es  wurde  deshalb  Thoriumchloridlösung  mit  über 
schüssigem  Chlorkalium  eingedampft,  das  ausgeschiedene  Produkt  be 
100**  getrocknet  und  in  Porzellanschiffchen  zum  Erhitzen  im  H^S-Stron 
im  schwer  schmelzbaren  Rohre  verwendet.  Durch  stundenlangei 
Durchleiten  von  trockener  Kohlensäure  wurde  die  Luft  zunächs 
möglichst  verdrängt  und  dann  reiner,  trockener  Schwefelwasserstoi 
längere  Zeit  über  das  Doppelsalz  geleitet.  Hierauf  erhitzte  nuü 
zuerst  sehr  alhnählich,  um  geringe  Mengen  noch  vorhandenei 
Wassers  auszutreiben ;  dann  wurde  die  Temperatur  gesteigert,  wöbe 


*  Jahresbericht,  10.  Jahrg.  99. 

^  Kemisk  undersökning  of  ihorjord  och  thorsalter.    Hebingfors  1861.  Pog  i 
Ann,  119,  43;  J.  B.  [1863]  194. 

»  Bihang  Till  K.,  Svenska  Vet.^Akad.  Handl.  [6]  2,  24. 
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das  Produkt  eine  dunklere,  graugelbe  Farbe  annahm.  Nach  drei- 
stündigem Erhitzen  liefe  man  im  Schwefelwasserstoflfstrome  erkalten, 
brachte  das  Schiffchen  zur  Wägung  und  wiederholte  das  Erhitzen 
im  Schwefelwasserstoffistrome  und  Wägen,  bis  der  Inhalt  des 
Schiffchens  keine  Gewichtszunahme  mehr  zeigte. 

Hierauf  versuchte  man  die  Gesamtmasse  zu  analysieren,  um 
nach  Abzug  des  im  Gemisch  noch  vorhandenen  Ghlorkaliums  den 
Gfehalt  und  die  Zusanunensetzung  des  Schwefelthoriums  zu  ermitteln. 

Eine  gröfsere  Anzahl  derartiger  Analysen  führte  zu  keinem  end- 
gültigen Resultat,  da  das  Chlorkalium  durch  den  Schwefelwasserstoff 
in  wechselnder  Menge  bei  der  hohen  Temperatur  angegriffen  schien.* 
Deshalb  behandelte  man  bei  den  folgenden  Versuchen  das  Ein- 
wirkungsprodukt von  Schwefelwasserstoff  auf  Kaliumthoriumchlorid  mit 
Wasser,  um  alles  überschüssige  Chlorkalium  und  eventuell  vorhandenes 
Schwefelkalium  zu  entfernen.  Nach  darauffolgendem  Auswaschen 
mit  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  und  Trocknen  bei  100^ 
zeigte  das  erhaltene  Schwefelthorium  eine  etwas  heller  gelbe  Farbe. 
Das  Produkt  zeigte  sich  bei  qualitativer  Analyse  fiei  von  Kalium 
nnd  Chlor  und  lieferte  bei  quantitativer  Untersuchung  folgende 
ßesultate.    In  100  Teilen  wurden  gefunden: 


1. 

2. 

3. 

Mittel 

Th 

84.8 

84.5 

84.3 

84.6 

S 

9.8 

9.6 

9.3 

9.6 

Zur  Analyse  war  die  Substanz  mit  rauchender,  selbstdestillierter,  schwefel- 
säurefreier  Salpetersäure  oxydiert  worden,  die  Lösimg  mit  viel  Wasser  verdünnt, 
out  aberschtlsBigem  Ammoniak  gefällt  und  das  ausgefallene  Thoriumhydroxyd  einige 
Zeit  noch  mit  Ammoniak  digeriert  worden.  Das  Hydroxyd  wurde  in  Thorerde 
übergeführt  und  im  Filtrate  die  Schwefelsäure  in  üblicher  AVeise  als  Baryum- 
Sulfat  ermittelt 

Nach  obigen  Bestimmungen  verhalten  sich  im  vorliegendem 
Schwefelthorium : 

Th :  S=^ :  ^  =  0.365  : 0.300  =  1 : 0.82. 

Wahrscheinlich  infolge  eines  Thorerdegehaltes  des  vorliegenden 
Sulfides  wurde  das  Verhältnis  von  Th  :  S  nicht  ganz  =1:1,  sondern 
ein  etwas  geringerer  Schwefelgehalt  gefunden.  Keinenfalls  ergab 
sich  direkt  eine  Zusammensetzung  von  ThSg  für  das  vorliegende  gelbe 
Schwetelthorium,  und  es  bleibt  einstweilen  noch  die  Frage  offen,  ob 

*  Vergl.  auch  A  Vooel,  Schto.  21,  71. 
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sich  hierbei  ein  Sulfiir  ThS,  oder  ein  Oxysulfid  ThOS  bildet, 
suche  zur  Entscheidung  dieser  Frage  sind  im  Gange.* 

Zugleich  möchten  wir  Mitteilung  machen  über  die  Untersu 
des  schon  oben  erwähnten  schwarzen  Schwefelthoriums. 
Chydeniüs  wurde  reines  Thoriumoxalat  zu  Oxyd  verglüht,  dies 
Schiffchen  in  einem  mit  Schwefelkohlenstoff  geschwängerten  Wasse 
Strome  in  analoger  Weise  wie  oben  das  Kaliumthoriumchlorid  er 
auch  hier  war  durch  stundenlanges  Hindurchleiten  von  Kohlen 
durch  das  Hohr  die  Luft  schon  vor  dem  eigentlichen  Beginn 
Versuches  möglichst  entfernt  worden.  Hierauf  erhitzte  man  zun 
gelinde  im  CS^-Strome,  dann  einige  Stunden  stärker  bis  zur  Gew 
konstanz.  Die  weifse  Thorerde  wurde  allmählich  dimkler 
schliefslich  vollständig  schwarz.  Es  wurde  erkannt,  dafs  dur 
kein  schwarzes  Schwefelthorium  entsteht,  sondern,  dafs  bei  c 
Reaktion  aus  dem  Schwefelkohlenstoff  sich  Kohle  ausschied  und 
ein  Gemenge  von  Kohlenstoff  und  einem  Thoriumsulfid  in 
schwarzen  CinrDENiusschen  Schwefelthorium  vorlag.  Dieses  ers 
nicht  besonders  auffallend,  zumal  man  die  Eigenschaft  des  Sch^ 
kohlenstoffes,  sich  bei  Rotglut  unter  Graphit-  und  Schwefelabsche 
zu  zersetzen,  kennt.  In  der  That  war  ein  geringer  Schwefelbes 
am  Ende  des  Rohres  zu  sehen,  und  nicht  nur  im  gebildeten  Schv 
thorium,  sondern  auch  an  der  inneren  Wandung  des  Rohres 
deutlich  Kohlenstoffabscheidung  zu  erkennen.  Es  wurden  vier 
sondert  dargestellte  Produkte  analysiert;  dieselben  enthielten  je 
den  bei  der  Darstellung  eingehaltenen  Versuchsbedingungen  v 
selnde  Mengen  von  einigen  Prozenten  Kohlenstoff  und  aufser 
in  100  Teilen  folgende  Mengen  Thorium  und  Schwefel: 


1 .          2.          3. 

4.          5. 

6.         Mittel 

Th 

84.6      84.5      84.8 

84.7      84.8 

84.7 

S 

9.6        9.7      10.0 

10.0       — 

10.4           9.9 

Berechnet  für  die  Verbindungen: 

von  Chydeniüs 

ThaO.Sj        ThSa 

ThS        ThO, 

ThOS 

Th 

84.4            78.4 

87.8  *       87.8 

82.9 

S 

7.8           21.6 

12.2          — 

11.4 

0 

7.8             — 

12.2 

5.7 

*  Nachdem  HeiT  (\  Volk  vor  einiger  Zeit  durch  äufsere  Umstände  aus 
hiesigen  Laboratoniun  geschieden  ist,  sollten  die  bis  dahin  erhaltenen  Res 
einstweilen  durch  Obiges  zusammengefafst  werden.  Inzwischen  sind  die  Ver 
über  das  Schwefelthorium  von  meinem  Privatassistenten  Herrn  Edmund  Thieli 
gesetzt  worden.  Krüfi 
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Die  Bildung  von  Tl^O^S,  scheint  nach  obigem  ausgeschlossen  zu 
sein,  da  mehr  Schwefel  im  sogenannten  schwarzen,  kohlenstoffhaltigen 
Schwefelthorium  gebunden  ist,  als  diesem  CHYDENiusschen  Oxysulfid 
entspricht.  Ob  nun  ein  Gemenge  von  ThSg  und  unangegriffener  ThO^, 
oder  ein  solches,  das  zum  gröfsten  Teile  aus  ThOS  und  etwas 
ThO,  besteht,  vorliegt,  war  durch  die  vorliegenden  Versuche  einst- 
weilen noch  nicht  zu  entscheiden.  Jedenfalls  wurde  auch  hier  ein 
Verhältnis  von 

Th :  S  =:^:  ^  =  0.365 :a310  =  1:0.85 

ähnlich  demjenigen  von  Th :  S  =  1 :  0.82,  das  sich  b^i  Analyse  des 
Beaktionsproduktes  von  Kaliumthoriumchlorid  und  Schwefelwasserstoff 
ergab,  gefunden. 

Aus  obigen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  man  sich  durch 
ledigliche  Ausfuhrung  von  Thoriumbestinmiungen  in  den  Thorium- 
sulfiden —  wie  dieses  fiüher  geschehen  —  irre  leiten  lassen  kann, 
dafe  die  Existenz  eines  ThS,,  bezw.  ThjO^S,  nicht  erwiesen  ist. 
Die  vorliegenden  Analysen  ergaben  stets  annähernd  das  Ver- 
hältnis Th  :  S  =  1 : 1,  so  dafs  die  Bildung  eines  Sulfüres  ThS,  oder 
emes  Oxysulfides  ThOS  wahrscheinlicher  ist.  Vor  allem  haben  wir 
nicht  mehr  zwischen  einem  gelben  und  einem  schwai*zen  Schwefel- 
thorium  zu  unterscheiden;  die  erhaltenen  schwarzen  Produkte  ver- 
dankten ihre  dunkle  Farbe   einem  Kohlenstoffgehalte  der  Präpaiate. 

ChtwMchea  Labaratorimm  der  kgU  Akademie  der  Wissenschaften  zu,  München. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  Juli  1893. 


Zur  Kenntnis  der  wasserlöslichen  Form  des  Goldpurpurs. 

Von 

E.  A.  Schneider. 

Mitteilung  a.  d.  a)iorgani>tchen  Abteilung  d.  Kent  Chemical  Ixihoraty,  ChicagOy  11 

Die  im  folgenden  mitgeteilten  Beobachtungen  wurden  bei  Ge 
legenheit  einiger  Versuche  gesammelt,  die  behufs  Darstellung  de 
Hydrosols  des  Goldes  angestellt  wurden. 

Seit  der  ausschlaggebenden  Arbeit  Mü^llers^  über  den  Purpu 
des  Cassius  besteht  wohl  kein  Zweifel  mehr  daran,  dafs  diese  Ver 
bindung  durch  fein  verteiltes  Gold  gefärbte  Zinnsäure  ist.  Die  in 
folgenden  weiter  präzisierte  Ansicht  jedoch,  dafs  der  Goldpurpur  eii 
Gemenge  der  Hydrogele  der  Zinnsäure  und  des  Goldes,  und  daC 
folglich  deren  wasserlösliche  Form  ein  Gemenge  der  entsprechende] 
Hydrosole  ist,  wurde  bisher  nicht  ausgesprochen. 

Darstellung  der  wasserlöslichen  Form  des  Goldpurpurs. 

Die  bequemste  Methode  ist  wohl  folgende :  Man  stellt  sich  nacl 
bekannten  Vorschriften*  eine  Legierung  von  Gold,  Zinn  und  Silbe 
dai\  Dieselbe  wird  mit  konzentrierter  Salpetersäure  bei  gelinde 
Wärme  behandelt  und  zerfällt  bald  zu  einem  schwarzen  Pulver,  welche 
nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  Wasser  leicht  von  Ammoniak 
flüssigkeit  mit  prächtig  mbinroter  Farbe  aufgenommen  wird.  Läfs 
man  diese  anmioniakalische  Lösung  längere  Zeit  stehen,  so  setzt  sie 
mit  der  Zeit  ein  Sediment  ab,  welches  allmählich  an  Menge  zunimmt 
überläfst  man  sie  jedoch  der  Dialyse  bis  zum  Verschwinden  de 
Aimnoniakgeruches,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  gi'ofser  Beständig 
keit,  welche  die  wasserlösliche  Fonn  des  Purpurs  des  Cassius  dai 
stellt.  Sie  ist  ebenso  wie  die  amnioniakalische  Lösung  prächtig  rubii 
rot  gefärbt. 

Eigenschaften  dieser  Lösung. 

Aus  der  Darstellungsart  ist  die  kolloidale  Natur  dieser  Lösun 
schon  ersichtlich  und  wird  dieselbe  durch  ihr  sonstiges  Verhalte 
noch  gekräftigt. 

*  Jounx.  pr.  Chem.  30,  252.  —  *  Journ,  pr,  Chem.  80,  256. 
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Die  Lösung  wird  koaguliert  durch  verdünnte  Salpetersäure  und 
Chlonvasserstofifsäure,  am  deutlichsten  durch  verdünnte  Schwefelsäure, 
feiner  durch  ChlorkaUum,  Quecksilberchlorid,  Eisenvitriol  und  viele 
andere  Salze. 

Alkohol  bewirkt  keine  Koagulation;  dieselbe  wird  aber  hervor- 
gerufen durch  Zusatz  von  Äther  zur  alkoholischen  Lösung. 

Auf  Zusatz  von  Ammoniumsulfid  tritt  Koagulation  —  jedoch 
erst  beim  Erwärmen  —  ein.  Ein  Teil  der  Zinnsäure  geht  als  Sulfid 
in  Lösung.  Das  Koagulum  zeigt-  noch  die  Farbe  des  Purpui-s  und 
verliert  dieselbe  erst  nach  sehr  langer  Digestion  mit  gelbem  Schwefel- 
ammonium. 

Beim  Erhitzen  unter  Druck  wird  die  Lösung  koaguliert. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  Umschlag  ins  Violette,  doch  bildet 
sich  auch  beim  Env'ärmen  kein  Niederschlag. 

Auf  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure  und  sogar  beim 
Erwärmen  damit  bleibt  die  Lösung  klar. 

Im  Liter  dieser  Lösung  wurden  gefunden  0.5800  g  Au  und 
5.4048  g  SnOg.  Eine  Lösung  dieser  Konzentration  läfst  sich  beträcht- 
lich einengen,  ohne  zu  koagulieren.  50  ccm  derselben  wurden  auf 
dem  Wasserbade  bis  auf  3  ccm  eingedampft.  Bei  dieser  Konzen- 
tration resultierte  ein  Gelatine,  welches  sich  leicht  wieder  in 
Wasser  löste. 

1(»  ccm  des  Hydrosols  von  der  oben  angegebenen  Konzentration 
wden  auf  100  ccm  mit  Wasser  verdünnt.  Die  Lösung,  welche 
nüthin  im  Liter  0.0058  g  Au  enthielt,  war  noch  deutlich  rot  gefärbt. 
Das  Absoi^ptionsspektnim  einer  1  cm  dicken  Schicht  dieser  Lösung 
^de  beobachtet :  Keine  anormale  Dispersion.  Rot,  gelb  und  der  weniger 
•riechbare  Teil  des  grünen  Lichtes  gehen  durch.   Grün  wird  absorbiert. 

Konstitution  des  wasserlöslichen  Purpurs. 

Beim  Erwärmen  der  Lösung  mit  Cyankalium  tritt  Entfärbung 
^ter  Ausscheidung  von  Zinnsäure  ein. 

Schüttelt  man  die  Lösung  anhaltend  mit  Quecksilber,  so  schlägt 
^e  Farbe  allmählich  in  braunrot  um.   Das  Quecksilber  nimmt  Gold  auf. 

Versetzt  man  die  Lösung  mit  einem  grofsen  Überschufs  kon- 
^^ntrieiter  Salzsäure,  so  findet  ein  Umschlag  der  Farbe  von  Purpur- 
^^  ins  Violette  statt.  Überläfst  man  die  salzsaure  Lösung  der 
^%se,  so  hinterbleibt  im  Dialysator  fein  verteiltes  Gold. 

Wenn  man  die  gegenwärtig  bestehenden  Ansichten  über  die 
^atur  des  Goldpurpurs   acceptiert,  so  ist  der  Rückschlufs  auf  die 

^-   anor».  Chem.  V.  ^ 
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sich  hierbei  ein  Sulfür  ThS,  oder  ein  Oxysulfid  ThOS  bildet.    Ver- 
suche zur  Entscheidung  dieser  Frage  sind  im  Gange.  ^ 

Zugleich  möchten  wir  Mitteilung  machen  über  die  Untersuchung 
des  schon  oben  erwähnten  schwarzen  Schwefelthoriums.  Nacl 
Chydenius  wurde  reines  Thoriumoxalat  zu  Oxyd  verglüht,  dieses  im 
Schiffchen  in  einem  mit  Schwefelkohlenstoff  geschwängerten  Wasserstoff- 
strome in  analoger  Weise  wie  oben  das  Kaliumthoriumchlorid  erhitz^ 
auch  hier  war  durch  stundenlanges  Hindurchleiten  von  Kohlensäure 
durch  das  Bohr  die  Luft  schon  vor  dem  eigentlichen  Beginne  des 
Versuches  möglichst  entfernt  worden.  Hierauf  erhitzte  man  zunächst 
gelinde  im  CS^-Strome,  dann  einige  Stunden  stärker  bis  zur  Gewichts- 
konstanz. Die  weifse  Thorerde  wurde  allmählich  dunkler  und 
schliefslich  vollständig  schwarz.  Es  wurde  erkannt,  dafs  durchaus 
kein  schwarzes  Schwefelthorium  entsteht,  sondern,  dafs  bei  dieser 
Reaktion  aus  dem  Schwefelkohlenstoff  sich  Kohle  ausschied  und  dafs 
ein  Gemenge  von  Kohlenstoff  und  einem  Thoriumsulfid  in  dem 
schwarzen  CHYDENiusschen  Schwefelthorium  vorlag.  Dieses  erschien 
nicht  besonders  auffallend,  zumal  man  die  Eigenschaft  des  Schwefel- 
kohlenstoffes, sich  bei  Rotglut  unter  Graphit-  und  Schwefelabscbeidung 
zu  zersetzen,  kennt.  In  der  That  war  ein  geringer  Schwefelbeschlag 
am  Ende  des  Rohres  zu  sehen,  und  nicht  nur  im  gebildeten  Schwefel- 
thorium, sondern  auch  an  der  inneren  Wandung  des  Rohres  war 
deutlich  Kohlenstoffabscheidung  zu  erkennen.  Es  wurden  vier  ge- 
sondert dargestellte  Produkte  analysiert;  dieselben  enthielten  je  nach 
den  bei  der  Darstellung  eingehaltenen  Versuchsbedingungen  wech- 
selnde Mengen  von  einigen  Prozenten  Kohlenstoff  und  aufserdem 
in  100  Teilen  folgende  Mengen  Thorium  und  Schwefel: 


1 .          2.          3. 

4.          5. 

6.         Mittel 

ih 

84.6      84.5      84.8 

84.7      84.8 

-           84.7 

S 

9.6        9.7      10.0 

10.0 

1Ö.4           9.9 

Berechnet  für  die  Verbindimgei 

Q: 

von  Chydenius 

ThS        ThO, 

ThaO^Sa        ThS, 

ThOS 

Th 

84.4            78.4 

87.8  •       87.8 

82.9 

S 

7.8           21.6 

12.2 

11.4 

0 

7.8             — 

12,2 

5.7 

^  Nachdem  Herr  C.  Volk  vor  einiger  Zeit  durch  änfsere  Umstände  aus  dem 
hiesigen  Laboratorium  geschieden  ist,  sollten  die  bis  dahin  erhaltenen  Resultate 
einstweilen  durch  Obiges  zusammengefafst  werden.  Inzwischen  sind  die  Versuche 
über  das  Schwefelthorium  von  meinem  Privatassistenten  Herrn  Edmund  Thiele  fort- 
gesetzt worden.  Krüfs. 
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Die  Bildung  von  Thjü^S,  scheint  nach  obigem  ausgeschlossen  zu 
sein,  da  mehr  Schwefel  im  sogenannten  schwarzen,  kohlenstoffhaltigen 
Schwefelthorium  gebunden  ist,  als  diesem  CnTDENiusschen  Oxysulfid 
entspricht.  Ob  nun  ein  Gemenge  von  ThS,  und  unangegriffener  ThO^, 
oder  ein  solches,  das  zum  gröfsten  Teile  aus  ThOS  und  etwas 
ThO,  besteht,  vorliegt,  war  durch  die  vorliegenden  Versuche  einst- 
weilen noch  nicht  zu  entscheiden.  Jedenfalls  wurde  auch  hier  ein 
Verhältnis  von 

Th  :  S  =  ^:||  =  0.365 :a310  =  1:0.85 

ähnlich  denjenigen  von  Th :  S  =  1 : 0.82,  das  sich  b^i  Analyse  des 
Reaktionsproduktes  von  Kaliiunthoriumchlorid  und  Schwefelwasserstoff 
ergab,  gefunden. 

Aus    obigen    Versuchen    geht    hervor,    dafs    man    sich    durch 
ledigliche  Ausführung  von  Thoriumbestimmungen   in   den  Thorium- 
sulfiden —  wie  dieses  fiiiher  geschehen  —  irre  leiten  lassen   kann, 
dafe  die  Existenz   eines   ThS,,   bezw.  ThjO^Sj  nicht   erwiesen   ist. 
I^ie  vorliegenden   Analysen    ergaben    stets    annähernd    das  Ver- 
bältnis  Th  :  S  =  1 : 1,  so  dafs  die  Bildung  eines  Sulfüies  ThS,  oder 
eines  Oxysulfides  ThOS  wahrscheinlicher  ist.     Vor  allem  haben  wir 
nicht  mehr  zwischen  einem  gelben  und  einem  schwarzen  Schwefel- 
thorium zu  unterscheiden;   die   erhaltenen  schwarzen  Produkte  ver- 
^'^uikten  ihre  dunkle  Farbe   einem  Kohlenstoffgehalte  der  Präpaiate. 

d^emiaches  Laboratorimm  der  IcgU  Akademie  der  Wissemchaften  zu  München. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  Juli  1893. 
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Konstitution  der  löslichen  Fonu  desselben  zwingend,  namentlich  wenn 
man  noch  die  oben  angegebenen  Reaktionen  beiiicksichtigt.  Der 
lösliche  Goldpurpur  ist  ein  Gemenge  der  Hydrosole  des 
Goldes  und  der  Zinnsäure. 

Die  Richtigkeit  dieser  Annahme  kann  auch  direkt  folgender- 
mafsen  bewiesen  werden. 

Setzt  man  zu  dem  Hydrosol  der  Zinnsäure  einige  Tropfen  Gold- 
chlorid  und  ein  reduzierendes  Mittel,  z.  B.  Oxalsäure,  oder  namentlich 
Zinnchlorür,  so  erhält  man  augenblicklich  eine  Purpurlösung. 

Für  sich  allein  ist  das  Hvdrosol  des  Goldes  wahrscheinlich  nielit 
länger  als  einige  Minuten  beständig.  Bis  jetzt  sind  alle  Versuche, 
es  entweder  direkt,  oder  aus  der  Purpurlösung  daizustellen,  gescheitelt. 
Namentlich  hoffte  man,  durch  Behandlung  der  Purpurlösung  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure,  oder  konzentrierter  Schwefelsäure  und  darauf- 
folgende Dialyse  die  Zinnsäure  vom  Golde  zu  trennen.  Dieses  gelingt 
auch  in  der  That,  aber  man  findet  das  Gold  stets  in  koaguliertem 
Zustande  im  Dialysator  vor,  nachdem  die  Säure  nebst  der  ent- 
sprechenden Zinnverbindung  diffundiert  ist.  Die  Gegenwart  des  Zinn- 
hydrosols  ist  mithin  für  die  Existenz  des  Goldhydrosols  unbedingt 
nötig.  Ähnliches  habe  ich  beim  Fällen  einer  sehr  verdünnten  heifsen 
Eisenchloridlösung  (die  Verdünnung  war  so  bemessen,  dafs  die  Lr>- 
sung  schon  bei  gelindem  Erhitzen  dissoziierte)  mit  salpetersaureni 
Silber  beobachtet.  Das  Silberchlorid  konnte  auch  durch  längeres 
Erwännen  und  Rühren  nicht  zum  Koagulieren  gebracht  werden; 
durch  weiteren  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  und  von  salpeter- 
saurem Silber  konnte  ebensowenig  ein  kompakter  Niederschlag  erzeugt 
werden.  Die  (iegenwart  des  kolloidalen  Eisenoxydhydrates  verhindert 
also  offenbar  die  Koagulation  der  Chlorsilbeiteilchen. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Zinnsäurehydrosols. 

Im  Laufe  dieser  Untersuchung  bot  sich  mir,  wie  schon  oben 
erwähnt  wurde,  die  Gelegenheit  dar,  das  Hydrosol  der  Zinnsäure 
darzustellen.  Graham^  widmet  diesem  Gegenstände  blofs  einige 
Worte.  Er  empfiehlt  zur  Darstellung  der  „flüssigen  Zinnsäure"  die 
Dialyse  einer  mit  Alkaü  versetzten  Zinnchloridlösung,  oder  einer  mit 
Clilorwasserstoff  angesäuerten  Lösung  von  zinnsaurem  Natron,  ohne 
auf  eine  Beschreibung  der  Eigenschaften  derselben  einzugehen.  Es 
schien  mir  deshalb  angezeigt,  diese  Lücke  auszufüllen. 

*  Lieh.  Ann.  135,  77. 
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Es  erübrigt  noch,  emige  Worte  bezüglich  der  physikalischen 
Eigenschaften  des  Hydrogels  zu  sagen.  Die  Farbe  desselben  ist 
braungelb;  es  hat  die  Konsistenz  einer  mehr  oder  weniger  steifen 
Gallerte,  je  nach  dem  Wassergehalt,  und  hat  in  dieser  Beziehung 
die  gröfste  Ähnlichkeit  mit  dem  Kieselsäurehydrat. 

Verhalten  des  Hydrogels  gegenüber  Ammoniak. 

Das  Verhalten  des  Hydrogels  gegenüber  Anunoniak  mufs  als 
eigentümlich  bezeichnet  werden.  Während  erwartet  werden  konnte, 
dafs  auf  Zusatz  von  iVnmioniak  basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd 
nebst  einigem  phosphorsauren  Ammonium  gebildet  würden,  löste 
sich  das  Gel  darin  zu  ein^r  vollkommen  klaren,  braunroten  Flüssigkeit. 
Diese  letztere,  der  Dialyse  überlassen,  gab  beträchtliche  Mengen 
von  Phosphorsäure  an  das  Aufsenwasser  ab.  Es  wurde  Sorge 
getragen,  dasselbe  stark  ammoniakalisch  zu  erhalten.  Nach  13  Tagen 
war  der  Inhalt  des  Dialysatoi-s  pektös  geworden.  Die  Analyse 
desselben  ergab  Zahlen,  die  auf  ein  basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd 
mit  17.63%  Phosphorsäure  stimmten. 

Die  Dialyse  wurde  fortgesetzt  unter  stetem  Zusatz  von  Ammoniak 
zum  Aufsenwasser.  Nach  weiteren  15  Tagen  sank  der  Phosphorsäure- 
gehalt des  im  Dialysator  zurückgebliebenen  phosphorsauren  Eisen- 
'>xydes  auf  11.07%,  nach  weiteren  19  Tagen  auf  9.17%.  Die 
Dialyse  wurde  nicht  weiter  fortgesetzt. 

Bezüglich  der  Natur  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Gels 
^^  es  schwierig,  ein  Uiteil  abzugeben.  Möglicherweise  liegt  hier 
^^ne  Doppelverbindung  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  und  Ammonium- 
Phosphat  vor,  die  allmählich  dissoziiert. 

Verhalten  des  Hydrogels  gegenüber  Kaliumhydroxyd. 

Das  Gel  eines  Feniphosphates,  welches  44.267o  Phosphorsäure 
^ntlüelt,  wurde  mit  Kalilauge  in  der  Kälte  behandelt.    Im  giündlich 
ausgewaschenen  Niederschlage  von  Eisenoxyd  wurden  1.257o  Phosphor- 
säure gefunden.     Beim   Behandeln    des    Gels   in    der  Wärme   mit 
Kalilauge  wui*den  keine  günstigeren  Resultate   erhalten:    annähernd 
^eselbe  Menge  Phosphorsäure   blieb    beim  Eisenoxyd   zurück.     Es 
erscheint  mir  nicht  unmöglich,  auf  dieses  Verhalten  des  Femphofephat- 
l^ydrogels   gegenüber  Kalilauge    eine   technische    Methode   der  Ab- 
scheidung der  Phosphorsäure  vom  Eisenoxyd    zu   gründen,    wo  man 
es  mit  natürlich   vorkommenden,  oder   künstlich    erzeugten    Ferri- 
phosphatverbindungen  zu  thun  hat. 
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Nach  dieser  Methode  würde  mau  das  basische  Ferriphosphal 
uiit  einer  zu  dessen  Auflösung  nicht  vollkonimen  genügenden  Meng( 
Salzsäure  behandeln.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Lösung  voi 
phosphorsaureni  Eisenoxyd  in  Fenichlorid,  der  Dialyse  überlassen 
liefert  das  Hydrogel  des  Phosphates,  welches  weiter  mit  Kalilaugt 
zu  behandeln  ist.  Das  phosi)horsaure  Kali  wird  durch  Filtratioi 
vom  köiTiig  abgeschiedenen  Eisenoxyd  getrennt  und  durch  Ein 
dampfen  in  trockene  Form  gebracht.  Das  bei  der  Dialyse  in: 
Aufsenwasser  übergehende  ])hospiiorsäurehaltige  Eisenchlorid  kam 
bei  späteren  Operationen  benutzt  werden. 

Verhalten  des  phosphorsauren  Eisenoxydes 
gegenüber  einigen  Lösungsmitteln. 

a)  Gegenüber  Ammoniumhumat. 

Dasselbe  wurde  in  bekannter  Weise  aus  einem  hmimsreichei 
Prairieboden  dargestellt.  Die  zu  dem  folgenden  Versuche  benutzt« 
Lösung  enthielt  im  Liter  2.72  g  freies  Ammoniak. 

Die  weitere  Analyse  derselben  ergab  folgende  Resultate: 
Der  Eindampfungsrückstand  von  einen  Liter  hinterliefs  nach  dei 
(blühen  0.8736  g  Asche. 

Analyse  der  Asche: 

tVjOj 69.80"/o 

PA 18.7r\o 

SiOa 10.9b  V 

"99.49  7f' 

75  g  käufliches  normales  i)hosphorsaures  Eisenoxyd  wurden  mit  u 
gefähr  2  1  dieser  Lösung  5  Monate  lang  digeriert. 

Der  Eindampfungsnickstand  eines  Liters  dieser  Flüssigkeit  ^' 
16.022  g.     Derselbe   hinterliefs  nach    dem  Glühen  9.144  g  Asct 

Analyse  der  Asche: 

Fe.O, 52.21"  0 

PjOft 45.42>M 

SiO, 2.00  7u 

99.63% 

b)  Gegenüber  Ferrisulfat. 

Die  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Eisenoxydes  in  Fenisulf 
ist  eine  bekannte  Thatsache.  Dagegen  habe  ich  den  Umstand  nie! 
vennerkt  gefunden,  dafs  kcmzentrieile  Lösungen  dieser  Art  d 
phosphorsaure  Eisenoxyd  sowohl  beim  Erwärmen  als  auch  beim  Ve 
dünnen  mit  Wasser  fast  quantitativ  ausfallen  lassen. 
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Die  oben  mitgeteilten  Thatsachen  scheinen  mir  auch  vom 
Standpunkte  der  Agrikulturchemie  einiges  Interesse  zu  verdienen. 

Das  ^Zurückgehen"  des  Superphosphates,  welches  so  ängstlich 
bei  der  Fabrikation  der  Ware  vermieden  wird,  beginnt  ja  unmittelbar 
nach  dem  Einbringen  desselben  in  eine  Ackerkrume,  welche  reich 
an  Thonerde  und  Eisenoxyd  ist.  Was  können  wir  thun,  um  das 
zurückgegangene  Phosphat  der  Pflanze  wieder  leicht  zugänglich  zu 
machen?  Das  Verhalten  des  phosphorsauren  Eisenoxydes  gegenüber 
iVmmoniak  und  Ammoniumhumat  giebtdai*aufeine  Antwort,  die  praktisch 
geprüft  zu  werden  verdiente,  wo  die  Verhältnisse  günstig  liegen. 
Ein  Anfang  ist  in  dieser  Beziehung  in  den  interessanten  Versuchen 
von  FiTBOGEN^  zu  erblickeu.  Dieser  Forscher  hat  vergleichende 
Düngungsversuche  mit  den  Phosphaten  des  Kalkes  und  des  Eisenoxydes 
mit  Beimischung  von  Humussäure  und  von  humussaurem  Kalke  zu  dem 
letzteren  angestellt.  Bei  Anwendung  des  phosphorsauren  Eisenoxydes 
fielen  die  Resultate  keineswegs  so  ungünstig  aus,  als  erwartet  werden 
konnte,  namentlich  bei  gleichzeitiger  Benutzung  humussaurer  Ver- 
bindungen. Bei  Anwendung  von  Ammoniumhumat  hätte  man  wohl  noch 
befriedigendere  Resultate  erhalten. 


Ani<chliefsend  an  diese  Versuche  ist  das  entsprechende  Verhalten 
der  phosphoi'sauren  Thonerde  vorläufig  untersucht  worden.  Es  löst 
"^icli  nüt  Leichtigkeit  in  Aluminiumchlorid  und  in  Aluminiumsulfat. 
l^ie  Lösung  in  Aluminiumsulfat  verhält  sich  beim  Erwärmen  und 
Verdünnen  mit  Wasser  ähnlich  der  Lösung  des  phosphoi'sauren  Eisen- 
oxydes in  Ferrisulfat.  Die  Löslichkeit  des  Thonerdephosphates  in 
Ammoniumhumat  wird  gegenwärtig  noch  studiert. 

Bei  der  Hedaktion  eingegangen  am  4.  August  1893. 


'  Bi€fl  Centralbl  [1885]  313-318. 


Zur  Frage  nach  der  Exietenzfähigkeit  der  salpetrigen  Säur 

in  wässeriger  Lösung. 

Von 
L.    MAKCHIiEWSKI. 

Mit  einer  Figur  im  Text. 

Die  Existenz  der  salpetrigen  Säure  (HNO^)  in  wässerige 
Lösunjijen  wurde  bisher  nicht  mit  Schärfe  nachgewiesen.  In  de 
bekannten  Handbücheni,  wie  beispielsweise  in  dem  Werke  Grahav 
Ottos,  bleibt  die  Fi-age  unentschieden;  trotzdem  glaube  ich,  behaupte 
zu  dürfen,  dafs  diejenigen  Chemiker,  die  in  der  Stickoxvdchemi 
Erfahrung  gesammelt  haben,  die  Existenz  der  genannten  Säure  nicl 
bezweifeln.  Direkte  Beweise  hierfiir  giebt  es  jedoch,  wie  gesag 
nicht.  Die  Existenz  von  Nitriten  beispielsweise  ist  für  manch 
Chemiker  kein  genügender  Beweis,  denn  es  ist  bekannt,  dafs  einig 
Säuren  uachgewiesenermafsen  als  solche  nicht  existieren  und  trotzdei 
wohlcharakterisierte  Salze  liefern.  Aus  demselben  Gnmde  kann  di 
Titrierbarkeit  salpetrigsaurer  Flüssigkeiten  mit  alkalischen  Lauge 
nicht  ohne  weiteres  als  Beweis  für  das  Bestehen  der  salpetrige 
Säure  dienen. 

Vor  ungefähr  einem  Jahre  hatte  ich  die  oben  erwähnte  Frag 
an  der  Hand  neuer,  durch  die  elektrolytische  Dissoziationstheori 
gewonnener  Gesichtspunkte  zu  entscheiden  gesucht.  Eine  Audeutun 
über  die  diesbezüglichen  Versuche  hatte  ich  bereits  in  einem  in  de 
Chem.  News^  gedruckten  Aufsatze  gemacht,  glaubte  jedoch,  mit  dt 
Veröffentlichung  derselben  zu  warten  aus  einem  Grunde,  der  ante 
erwähnt  werden  soll.  Da  aber  in  letzter  Zeit  auch  von  auden 
Seite*  auf  die  Salpetrigsäuiefiage  eingegangen  wurde,  glaube  icl 
das  Ergebnis  meiner  Experimente  in  aller  Kürze  mitteilen  zu  soUei 

Meinen  Vei-suchen  lag  folgende  Überlegung  zu  Gmnde: 

Löst  man  reines  Salpetrigsäureanhydrid  (N^Oj)  in  Wasser  un 
erhält  dabei  eine  die  Elektrizität  leitende  Flüssigkeit,  so  mufs  ma 
unbedingt  annehmen,  dafs  eine  Jonisierung  stattgefunden  hat.  Letzter 


»  Vergl.  ««,  1723.  —  «  Armstroncj,  Proc.  Otem.  Soc.  [1893]  126,  151. 
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konnte  nur  in  der  Spaltung  der  aus  N^Oj  und  HgO  entstandenen 
salpetrigen  Säui*e  in  H-  und  NO^-Jonen  bestehen,  denn  eine  Spaltung 
des  StickstoStrioxyds  in  NO  und  NO^  könnte  unmöglich  den  gleichen 
Effekt  verursachen. 

Der  Beweis  konnte  selbstverständlich  nur  dann  als  exakt  an- 
gesehen werden,  wenn  der  Nachweis  gelang,  dafs  die,  wie  oben  an- 
gedeutet, dargestellte  Lösung  des  Salpetrigsäureanhydrids  wirklich 
nur  salpetrige  Säure  enthält,  oder  mit  anderen  Worten,  dafs  das 
Verhältnis  des  Gesamtstickstofifes  einer  solchen  Lösung  zum  salpetrig- 
sauren Stickstoff  gleich  —  1  ist.  Die  Versuche  mufsten  daher  mit 
besonderer  Vorsicht  ausgeführt  werden.  Vor  allem  mufste  das 
flüssige  NjOg,  sowie  die  wässerige  Lösung  desselben  möglichst  vor 
oxydierenden  Einflüssen  geschützt  werden. 

Ich  verfuhr,  wie  folgt:  Das  Stickstofflrioxyd  wurde  nach  der  be- 
kannten Methode  aus  ai-seniger  Säure  und  Salpetersäure  (spez.  Gew. 
1.35)  dargestellt.  Die  in  einer  Kältemischung  kondensierte  Flüssig- 
keit wurde  sofort  in  Wasser  gelöst.  Ich  bediente  mich  hierzu  des 
nachstehend  abgebildeten  Apparates.  Derselbe  ähnelt  der  Winkler- 
^chen  Hahnpipette,  deren  oberer  Teil  einen  Einschliff  zwischen 
der  Pipette  a  und  Hülse  6,  nach  Art  der  Kugelhahnpipette  von 
Lunge  und  Rey,'  besitzt.  Die  Hülse  h  läuft  in  einen  gewöhnlichen 
^lashahn  aus. 

Die  Pipette  «,  deren  Inhalt  ungefähr  1  ccm  ausmachte,  wurde 
wf  bekannte  Art  mit  N^Oj  gefüllt,  eine  Operation,  die  möglichst 
schnell  vorgenonunen  wurde.  Die  Füllung 
^de  in  einigen  Fällen  vollständig,  so  dafs 
ober  dem  Flüssigkeitsniveau  keine  Luft  vor- 
handen war.  Sodann  wurde  die  Rpette  sofort 
itt  die  mit  Wasser  vollständig  ausgefüllte 
äufsere  Hülse  gesteckt.  Die  Hähne  f  und  c 
varen  geschlossen.  Nach  dem  Öfihen  des 
Hahnes  /"wurde  der  Inhalt  der  Kpette  a  mittelst 
eines  Wasserstoffstromes  in  das  Gefäfs  A  all- 
mählich hineingedrückt.  Das  Wasser  war  auf 
l^C.  gehalten,  und  da  das  Einströmen  des 
^fi^  nur  langsam  erfolgte,  stieg  die  Tempe- 
ratur nur  ganz  unbedeutend.  Ein  Teil  der  Flüssigkeit  trat  aus  der 
Büke  hinaus.    Nachdem  der  Hahn  f  geschlossen  war,  wurde  sofort. 


'  Zeitsehr,  angew,  CJiem.  [1891],  165. 


oIiim;  'la^^  tU^r  Apparat  aus  der  Kühlvorrichtimg  liei^ausgenommen 
war,  (;in  Strom  von  4  DANfKL-Dementen  hindurchgei>chickt.  In  die 
lAtiUifiii  war  auf  bekannte  Art  ein  Spiegelgalvanometer  eingeschaltet 
Dassi.'lbe  zeigte  sofort  einen  schwachen  Anschlag.  Nachdem  letzterer 
konstatieit  worden  war,  unterbrach  ich  den  Strom,  öffnete  den 
Hahn  /',  welcher  inmier  noch  mit  einem  Wasser$to£Eapparate  konmiuni- 
zielte.  Nun  wurde  ein  Teil  der  I-lüssigkeit  tropfenweise  in  stark 
abgekühlte  konzentrierte,  chemisch  reine  Schwefelsäure  durch  den 
Hahn  /;  abgelassen.    Diese  Lösungen  wurden  zui*  Analyse  aufbewahrt. 

Der  Versuch  wurde  fünfmal  wiederholt,  und  zwar  immer  unter 
Anwendung  verschiedener  NgOjj-Mengen,  die  von  verschiedenen  Dar- 
Htelhmgen  herrührten.  In  jedem  Falle  wurde  die  Leitungsfähigkeit 
(h*v  wüHserigen  Lösung  konstatieit. 

Nun  wurde  zur  Analyse  der  5  abgezogenen  Proben  der  salpetrigen 
Säure  geschritten.  Der  GesamtstickstofF  wurde  im  LuNOESchen  Gas- 
volumetor, der  Salpetrigsäurestickstofif  mittelst  */«  n-Chamäleon  er- 
mittelt. Krhalten  wurden  folgende  Verhältnisse  des  Gesamt-  zum 
Salp(*trigsäurestickstoff: 

1.  1.1421 

2.  1.0921 

3.  1.2031 

4.  1.0010 

5.  1.0082. 

Das  Resultat  ist,  wie  ersichtlich,  nicht  mit  gewünschter  Schärfe 
ausgofallon.  Die  drei  ei*sten  Flüssigkeiten  enthielten  neben  salpetriger 
SiUire  auch  noch  Salpetersäure,  während  die  zwei  letzten  nur  sal- 
potri^e  Säure  aufwiesen.  In  den  drei  ersten  Fällen  konnte  daher 
die  Leitungstähigkoit  der  wässerigen  Losungen  auch  auf  einen  Gehalt 
au  Srtlpotorsäuro  zurückgeführt  werden,  und  da  die  Anzahl  der  un- 
günstigen Kesultato  gröfser  war  als  diejenige  der  günstigen,  so  glaubte 
ich  die  Versuche  noch  einmal  wiederholen  zu  sollen;  indefs  kam  ich 
niemals  mehr  da/u  und  habe  auch  nicht  Aussiebten,  diesell^cn 
wieder  aufnehmen  m  können.  Trotzdem  glaube  ich,  dafs  die  obigen 
\  ersuche  nicht  ohne  Wert  sind,  denn  das  unerwartete  ResuUat  der 
drei  ersten  Vei^iuche  kann  leicht  dadurch  erklärt  werden,  dafs  das 
angewandte  Salpetiigsäiux>anhydrid  nicht  ganz  rein  war,  und  zweitens, 
dafs  bei  dtMu  l.ösung^|m>zefs  tn>t7  der  grofsten  Umsicht  eine  Oxydation 
doch  tücht  ausgi^sohlosseu  war.  Die  Möglichkeit  der  letzteren  &' 
kliirtu^  wnd  üsler  «Mt^sohon,  der  selbst  Anteil  an  der  Losung  v<>" 
r»a>ivu  dh'M^v  iiobiotos  j^x^habt  hat.   Andererseits  beweisen  dieVer- 
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uche  4  und  5  unzweideutig,  dafs  auch  Flüssigkeiten,  die  nur  sal- 
letrige  Säure  enthalten,  leitend  sind,  und  dieser  Umstand  spricht 
lotwendig  für  die  Existenzfähigkeit  der  HNOg  in  wässeriger  Lösung. 
Existiert  nun  HNO^  in  wässeriger  Lösung,  so  liegt  auch  kein 
rrand  vor,  die  Existenzfähigkeit  der  HNO,  in  verdünnter  Salpeter- 
äiire  zu  bezweifeln.  Hr.  Armstrono  fand  bis  jetzt  keine  genügenden 
Irimde  für  letztere  Annahme. 

Manchester. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  August  1893. 


über  Borkarbid. 

Von 

Otto  Mühlhaeüser. 

Borkarbid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Borsäure  niit  Kohlen? 
Die  Umsetzung  scheint  nach  folgender  Gleichung  zu  verlaufen: 

B,0,  4-  5C  =  B,C,  +  3C0. 

Danach  ist  man  versucht,  dem  Borkarbid  die  Fomiel: 


C  -i:  B 

zuzuschreiben. 

Zui*  Bereitung  des  Borkarbids  bedient  man  sich  am  besten 
Borsäure,  welche,  wie  folgt,  bereitet  wurde :  2000  Teile  Borax  wui 
in   8000  Teilen  Wasser   aufgelöst,   mit   400  Teilen   konzentrie 
Schwefelsäure   versetzt   und    erkalten   gelassen.    Dann  wm-den 
schwach  perlglänzenden  Boi-säurekrystÄlle  abfiltrieit,  mit  Wasser 
waschen,  getrocknet,  geschmolzen,  schliefslich  schwach  geglüht, 
pulverte  Elektroden  liefern  den  Kohlenstoff.     Man  mischt  Borsä 
pulver  mit  überschüssigem  Kohlenpulver,  z.  B.  100  Teile  B^Og 
160  Teilen  G   und  legt  die  Mischung  gleichmäfsig  um  einen 
Elektroden  verbindenden  Kohlekern.    Als  Wärme  erzeugende  Qi 
dient  ein  Strom  von  350  Amperes  und  50  Volt  Spannung.    Die 
Wirkung  beginnt  bald,  Dämpfe  und  Gase  entweichen,  die  Reakti 
masse  erweicht,  und  Ausflüsse  finden  statt.    Hört  die  Gasent\nckc 
auf,  so  schaltet  man  den  Strom  aus  und  läfst  erkalten.     Das 
karbid  findet  sich  dann  durch  die  ganze  Masse  hindurch  zerst 
zum  Teil  in  Form  metallisch  glänzender,  schwarzer,  kugeliger,  ö 
nierenformiger    oder   traubiger  Gebilde,    oder    in  Formen,    w< 
äufserlich  vom  beigemengten  Kohlenstoff  kaum  unterscheidbar 
Mau  sammelte  die  Kugeln  und  behandelte  sie,  behufs  Reinig 
wie  nachsteht: 

Die  gi-aphitähnlichen  Massen  wurden  in  einem  Platint 
57«  Stunden  lang  geglüht  und  nach  dem  Erkalten  gepulvert.  ] 
kochte  man  das  schwarze  Pulver  mit  Salzsäure  aus,  filtrierte,  w 
reichlich   mit   Wasser,   kochte    den   Filterrückstand   mit    Salzsi 
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h  wiederum  aus,  trocknete,  bebandelte  im  Platintiegel  mit  Flufs- 
e  und  Schwefelsäure,  dampfte  nahezu  zur  Trockene,  extrahieite 
sliindig  mit  Wasser,  filtrierte  und  trocknete.  Das  so  erhaltene 
ver  wurde  analysiert. 

Bestimmung   des   C:    0.270  g  Substanz  gaben,  mit  Bleichromat  verbrannt, 

roee  g  cO;  =  5i.207o  c. 

Gefunden:  Auf  BC  berechnet: 

Kohlenstoff  51.20%  52.1 7o 

Das  Pulver  besteht  also  wesentlich  aus  BC,  bezw.  B,Cs. 

Der  Borkohlenstoff  hat  viele  der  äuTseren  Eigenschaften  des 
jraphits,  schwärzt  die  Finger  metallisch  glänzend,  fühlt  sich  fettig 
n  u.  s.  w.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  der  Stoff  schwarz- 
iläulich;  setzt  man  den  Objektträger  den  Stralilen  der  Sonne  aus, 
0  erscheinen  die  Borkohlenstoffpaitikelchen  durchsichtig  und  reflek- 
ieren  das  Licht  unter  HeiTorbringung  merkwürdiger  optischer 
Piekte  in  allen  mögUchen  Farben. 

Auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  backt  das  Pulver  zusammen  und 
bfldet  eine  schwammige  Masse,  welche  schmiedbar  und  walzbar  ist; 
t)ei  sehr  hoher  Temperatur  schmilzt  der  Bohrkohlenstoff  zu  einer 
inetallähnlichen  Masse.  Der  Borkohlenstoff  verbrennt  nur  schwer  in 
j^aue^stoff,  aber  leichter  als  die  entsprechende  Siliciumverbindung. 
5ehr  leicht  verbrennt  der  Körper  und  bei  verhältnismäfsig  niederer 
Temperatur  mit  Bleichromat  gemischt.  Er  ist  unlöslich  in  fast  allen 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  wird  aber  von  kaustischen  und  karbo- 
aatischen  Alkalien  beim  Schmelzen  zersetzt.  Welchen  Verlauf  die 
Reaktion  nimmt,  habe  ich  noch  nicht  studieit.  Wahrscheinlich 
-ntsteht  borsaures  Alkali  und  Kohle. 

Das  Studium*  der  Karbide  der  f^lemente  wird  foitgesetzt, 

CItemical  Laboratory  of  the  üniversity  of  Chicago,  im  Juni  1893. 
Bei  der  Redaktion  eiDgegangen  am  8.  August  1893. 

'  Es  schwebt  mir  dabei  der  Gedanke  vor,  dafs  alle  Oxyde  der  Elemente 
'  seien  dieselben  gasförmig,  wie  SOj,  oder  flüssig,  wie  H^O,  oder  fest,  wie  MgO  — 
'ofch  einen  tTberschuCs  von  Kohlenstofl'  in  Element-Karbide  übergehen.  Letztere 
'^^chtige  ich  auf  die  Oxyde  der  Elemente  reagieren  zu  lassen,  um  einerseits 
Q  den  Elementen,  andererseits  zu  den  einfachsten  Verbindungen  derselben  imter- 
«uuMler  zu  gelangen.  So  wird  SiC  mit  SiO,  Silicium  erzeugen,  mit  anderen 
Hementoxyden  aber  Silicide,  z.  B.  mit  CaO  wahrscheinlich  das  Calcium-Silicid. 
^ie  Hinzuziehung  des  elektrischen  Ofens  wird  dabei  nötig  sein,  und  steht  zu 
warten,  dafs  die  Erforschung  solcher  in  intensiver  Hitze  ausgeführter  IJm- 
'tzongen  einerseits  Aufklärung  in  manche  metallurgische  Prozesse  (Hochofen- 
•ozefs},  andererseits  Licht  in  im  Innern  der  Erde  sich  abspielende  Reaktionen 
Ingen  wird  (Sih'catbildung). 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Die  Dissoziation  des  Wassers,  von  G.  Bredig.  {Zeitschr,  phitsik.  Chm,  11» 
829—831.) 
Auf  Grund   einiger  Versuche   über  die  Leitfähigkeit   des  Anilinacetates  hat 

Arrhknics  [ZeiUchr,  physik.  Chem.  5,  16)  das  Verhältnis  ^  =  28500  gefanden» 

worin  K«  die  Dissoziationskonstante  des  Wassers  und  K,  die  des  Anilins 
bedeutet  —  Verfasser  bestimmt  nun  die  letztere  und  gelangt  so  fOr  E«  v^ 
39  X  10—14,  woraus  für  die  Anzahl  der  dissoziierten  ^-Äquivalente  in  1 1  Wasser 
A  =  0.6X16"'*'  folgt,  was  in  guter  Übereinstimmung  hinsichtlich  der  Gröfsen- 
ordnung  dieser  Zahl  mit  den  auf  andere  Weisen  von  Ostwald  und  WiJ& 
ermittelten  Werten  steht.  Hofmann. 

Ober  die  Zusammensetzung  des  Wassers  dem  Volum  nach,  von  A.  Scott. 

{^Zeitschr.  physik.  Oiem.  11,  832—835.) 
Der  wahrscheinliche  Wert  für  die  Anzahl  der  Volumina  Wasserstoff,  di«^ 
sich  mit  einem  Volum  Sauerstoff  verbinden,  ist  2.00245,  woraus  sich  in  Ver- 
bindung mit  Lord  Ratleighs  Resultat  für  das  Verhältnis  der  Dichten:  15.88^ 
für  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  16.862  ergiebt.  (Vergl.  auch  Proc,  Boy- 
Soc.  68,  130—134.)  Hofmann, 

Elektrolyse  von  Wasserdampf,   von  J.  J.  Thomson.    Proc.   Roy.  Soe.  5S^ 

90—110.) 
Die  Elektrolyse  von  Alkalisalzen,   von   S.  Arrhenics.    (Zeitßchr.  phystJ^- 

Ch€m.  11,  805—828.) 
Danach  verlangen  die  Resultate  von  Le  Blanc  ^Zeitschr.  physik,  Chem.  ^t 
314)  keineswegs  eine  primäre  Zersetzung  des  Wassers,  geschweige,  dafs  maO 
eine  weitergehende  elektrolytische  Dissoziation  des  Wassers  bei  Anwesenheit,  wi^ 
bei  Abwesenheit  von  Elektrolyten  anzunehmen  braucht.  Im  Gegentefl  wird 
durch  Zusatz  von  Elektrolyten  die  Leitfähigkeit  des  Wassers  höchst  bedeutend 
»•rniedrigt,  so  dafs  man  dieselbe  im  VerplcMch  mit  der  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte 
volikonmien  vernachlässigen  kann.  Hofmann, 

Über  den  Einflufs  der  Alkalien  und  der  Säuren  auf  die  Bestimmunc 

des  osmotischen  Druckes  mittelst  der  roten  Blutkörperchen,  von 

M.  H.  Hamburger.    (Rcc.  trav.  chim.  11,  81 — 76.) 
Über  die  angebliche  Diffusion  gewisser  Gase  durch  eine  Kautschuk- 

membrane,  von  A.  Retchler.    {Bull  soc.  chim.  [3]  (1893)  9,  404— 409.) 

Raoul  Pictet  brachte  in  die  Barometerleere  eines  durch  eine  Kantschok- 

mcmbrane  verschlossenen  Rohres,  ein  Gemisch  von  Kohlensäure  und  schwefliger 

Säure,  so  dafs  der  Druck  im  Rohre  dem  Aufsendrucke  gleich  w^ar.    Nach  kurzer 

Zeit  stieg  das  Quecksilber  im  Rohre  wieder,  welche  Erscheinung  Pictet  dnrch 
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eine  „anormale  DiffusionsHlhigkeit"  des  Gemisches  der  beiden  Säuren  durch  Kaut- 
scbok  erklärt« :  Verfasser  weist  nun  nach,  dafs  Kautschuk,  ähnlich  wie  Kampfer» 
»ehr  begierig  schwellige  Säure  absorbiert,  dafs  somit  lediglich  auf  diese  Eigen- 
schaft das  beschriebene  Phänomen  zurückzufahren  sei.  Bosenheim, 
Über  die  Notiz  des  Herrn  Hans  Cornelius  bezüglich  des  Verhältnisses 

der  Energien    der  fortschreitenden  nnd  inneren  Bewegung  der 

Qasmoleküle,  von  L.  BoLTZMAim.  {Zeiischr.  physik.  Chem.  11,  751 — 752.) 
Das  Verhalten   der  thermischen    nnd   kalorischen    Gröfsen    bei    der 

kritischen  Temperatur,  von  J.  J.  van  Laar.  (Zeitschr.  physik,  CJtem.  11, 

721—736.) 
Über  die  elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  in  Flttssig- 

keiten  und  Salzlösungen,  von  0.  SciIönrock.    {Zeitschr,  physik,  Cheni, 

11,  753—786.)  ffofniann. 

Eine  neue  Tabelle  von  Normal-Wellenlängen,   von   Henry  A.  Rowland. 

iPhil.  Mag,  [5]  86,  49-^75.) 
Über  die  Atomrefraktion  für  Strahlen  von  unendlicher  Wellenlänge» 

von  R.  Nasini.  {Gazz.  chim,  [1893]  4,  347.) 
Ober  die  Atomrefraktion  des  Bors,  von  A.  Ghira.  {Gcizz,  chim.  [1893]  6,  452.) 
Verfasser  hält  Bor  wegen  der  Beständigkeit  seiner  Verbindungen  für  besonders 
geeignet  zur  Bestimmung  der  Refraktion.  Er  untersuchte  Borchlorid,  Borbromid, 
Triäthyl-,  Triisobutyl-,  Triisoamyl-  und  Triallyl-Borsäureäther.  Die  Untersuchungen 
ergaben  das  Resultat  daOs  die  Atomrefraktion  des  Bors  nur  sehr  wenig  variiert 
mildem  Wechseln  der  Verbindungen,  in  welche  dasselbe  eintritt.  Für  die  Formel 
n* beträgt  die  mittlere  Atomrefraktion,  auf  Borsäureanhydrid  bezogen,  3,8  (Linie  H«); 
för  die  Formel  n=4.44.  Die  Borsäureäther  verhalten  sich  dabei,  wie  die  Summe 
Yoo  Borsäureanhydrid  und  Alkohol  minus  Wasser.  Sertorius. 

Ober  Volnm&ndemngen  in  wässerigen  Lösungen,  von  M.  Rooow.  {Zeitschr. 

physik.  Chem.  11,  657—660.) 
Aus  den  Volumänderungen,  welche  Wasser  als  Lösungsmittel  erleidet,  wenn 
'Dan  in  demselben  bei  grofser  Verdünnung  je  ein  Gramm-Äquivalent  verschiedener 
^  löst,   ergiebt  sich,   dafs  diese  Volumänderungen   eine   additive  Eigenschaft 
^ÄRtellen,  wie  dies  auch  Ostwald  auf  anderem  Wege  gefunden  hat. 

Hofmann. 
Ober  die  Zersetzung  des  Jodwasserstoffgases  in  derHitse,  von  M.  Bodenstein 

und  Victor  Meyer.  {Ber.  deutsch,  chem,  Ges.  26,  1146—1159.) 
Da  Jodwasserstotf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  endothermische  V^er- 
'»indong  mit  negativer  Bildungswärme  ist,  seine  Zersetzung  aber  bei  höheren 
^^'ännegraden  (350—448**)  mit  steigender  Temperatur  zunimmt,  also  seine  Bildungs* 
»fänne  dabei  positiv  ist,  mufs  es  eine  Temperatur  geben,  bei  der  die  Bildungs- 
rärme  =  0  ist,  und  bei  der  die  Zersetzung  ein  Minimum  erreicht.  Dieser 
"ankt  liegt  nach  den  Versuchen  der  Verfasser  unzweifelhaft  zwischen  310^  und 
JO",  wahrscheinlich  bei  etwa  324°.  Moraht, 

ie  absolute  WärmeleitUDgsfähigkeit  von  Kupfer  und  Eisen,  von  Wallacb 

Stewart  [Auszug].    {Proc.  Boy.  Soc.  68,  151 — 153.) 
Dieselbe   ist   für   Eisen   kt  =  0.172  (1—0.0011  l)  und   für  Kupfer   kt  =  1.10' 
-0.00053  t)  in  Centimeter-,  Gramm-,  Sekunden-Einheiten.  Moraht 
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Anorganische  Chemie. 

Das  periodische  Gesetz,  von  G.  r.  Schsuot.    i^Monatt/h.  /'.  Chem.  t4,  8-23.) 
Der  Verfasser  betrachtet  die  Regelm&fsigkeiten  der  physikalischen  KoDstamea 
von   dem  Gesichtspunkte   aus,   der  sich  in  den  Satz  zusammenfassen  \kt&X:  Die 
M()lekulargrö(sen  der  Elemente  sind  periodische  Funktionen  der  Atomgewichte. 

Hofmann. 
Über  die  Existenz  von  Doppelsalzen  in  Lösung,  von  C.  E.  Likebabgek. 
{Amer.  (liem.  Journ.  15,  337—347.) 
Fischer  und  SciHmidmer  hatten  gefunden  ^Lieb.  Ann.  ,272,  156),  daCs  gewisse 
Doppelsalze,  die  in  wässeriger  Lösung  dissoziieren,  in  alkoholischer  lidsnng 
beständig  sind.  Vertasser  untersucht  nun  die  Abh&ngigkeit  der  Bildung  von 
Doppelsalzen  vom  l^sungsmittel  und  von  der  Temperatur,  indem  er  in  ver- 
schiedenen organischen  FlQssigkeiten  ein  Salz  löst,  diese  Lösung  l&ngere  Zeit 
auf  eine  zweite  an  und  für  sich  in  dem  Lösungsmittel  unlösliche  Yerbindimg 
einwirken  läfst  und  dann  feststellt,  ob  bezw.  in  welchen  Veriiältnissen  sich  eine 
Doppclverbindung  gebildet  hat.  Er  erhalt  so  durch  Einwirkung  einer  Lösung 
von  Hgl'l,  in  Aceton  auf  NaCl,  eine  Lösung,  die  offenbar  das  Salz  Hg<.'l,.NaC1 
enthält.  .  Ebenso  erhält  er  in  Essigäther  die  Verbindungen  HgC],.NaCl,  HgCl,.KCI 
und  HgCl,.LiCl.     Ein  Henzollösung  von  HgCL  wirkt  dagegen  nicht  auf  Ka(l  ein. 

BuseHheim. 
Über  den  Einflnfs  der  Temperatur  auf  die  Ozonbildung,  von  A.  Bkill. 

{Mt^fMtüh.  /:  Cftem.  14,  71—80.) 
Über  die  bei  der  freiwilligen  Oxydation  des  Zinks  entstehenden  Wasser- 
stoffhyperoxydmengen   und  über  Verbrennung  durch  Sauerstof 
überhaupt,  von  Moritz  Traube.  {Ber.  deutsch,  chtm.  Ges,  26, 1471—1475.) 
Nach  Traube   erfolgt   die   Verbrennung   bei   gewöhnlicher   Temperator  (di« 
sog.   langsame   Verbrennung ,    freiwillige    Oxydation ,   Autoxydation)   nicht  unter 
direkter  Spaltung  der  festgeschlossenen  Moleküle  des  Sauerstoffes,   sondern  der 
weit  leichter  spaltbaren  Moleküle  des  Wassers,  und  erfolgt  in  zwei  Phasen: 
1.  Zn  -f  1>H,0  +  0,  =  Zn(OH),  +  H,0,  —  2.  Zu  +  H,0,  =  Zn(OH\. 
Eine   direkte  Spaltung   des  Sauerstoffmoleküls    Rudet,   wenn   überhaupt,   nur  ^ 
äufserst  seltenen  Fällen  statt.  Morahf. 

Über  die  Konstitution  des  Wasserstoffhsrperoxyds  und  Ozons,  von  Moiut'' 
Traube.  (Ber.  deutsch,  chtm,  Ge«.  2«,  1476-1481.) 
Neue  Versuche  bekräftigen  den  Verfasser  in  seiner  Ansicht,  dafs  Körp^ 
vom  Typus  des  Wasserstoffhyperoxyds  nicht  als  hochoxydierte  Körper,  • 
Hyperoxyde,  sondern  als  Holoxyde,  als  Sauerstoffmolekülverbindungen  angeseb^ 
werden  dürfen:  Wasser  ist  die  Verbindung  von  1  Atom  Sauerstoff,  Wasserstau 
holoxyd  von  1  Molekül  Sauerstoff  mit  2  Atomen  Wasserstoff.  Moraht. 

Berichtigung,  von  Moritz  Traube.    (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  1481.) 

Nach  neuen  Versuchen  läfst  sich  die  vom  Verfasser  seiner  Zeit  (Ber.  deutM-* 
ehem.  Ges.  24,  1764)  behauptete  Existenz  einer  Verbindung  SO4  nicht  aufrecl 
erhalten.  MoraJit. 

Das   Hydroxylamin,   von  M.   C.   A.  Lobkv  de  Brtvn.   (Bec.  trar.  chim.  1! 
18—50.) 

Anschliefscnd  an  seine  vorläutige  Mitteilung  Bec.  trar.  chiiif.  10,  100)  tei 
der  Verfasser  die  Darstellungsweise  des  freien  Hydroxylamins  und  die  wichtigste 
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-fc-'i  f^eiibcliafteii    ilcüselbcii    mit.     Die  Darstellung    goschiubt    durch  Zersetzung  von 

^  lijOHHCl  mit  Natriummethylai  in  metbylalkoholisclier  Losung  und  fraktionierte 

J>estilJation  unter  vermindertem  Druck.    Der  Körper  bildet  Blätteben  oder  harte 

.K'fideln,  schmilzt  bei.*33  05**  und  siedet  bei  58'  unter  22  mm  Druck.  Das  spezifische 

Ci  cwicht   liegt    um  1.235.     Das  Molekulaigewicht   beträgt  33.    Die  Zersetzung  in 

J>^ ,  NHj  und  H^O    tindet    unter   bedeutender   Wärmeentwickelung    statt,    woraus 

fcii^jh  die  Explosivität  der  Verbindung  erklärt.     Bei  der  Einwirkung  von  Natrium 

itsteht  NaONH^.NIIjO.  Ilo/minn, 

'<r  Siedepunkt    des   Stickoxyduls    bei   Atmosph&rendruck    und    der 

Schmelzpunkt  festen  Stickoxyduls,   von  W.  Uamsay  und  J.  ^lUKLns. 

{Joum.  chtm.  soc.  «8,  833-H37.) 

Die  Vereuche  ergaben  als  Mittel  für  den  Siedej)unkt   des  Stickoxyduls  80.8'\ 

fi irden  Schmelzpunkt  102.3".  Moraht. 

Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Natriumammonium  und  Kaliumammonium, 

von  A.  JüANMS  {Comxjt.  reml  11«.  1370—1373.) 

In  Fortsetzung  seiner  früheren  Versuche  über  Natrium-  und  Kaliumammonium 

CVergl.  di&fe  Zeiischr.  8,  334.  Ref  J   läfst  Verfasser  Sauerstolt   auf  die  Lösungen 

^Vieser  Köri)er  in   verflüssigtem  Ammoniak  bei  —50"  einwirken:  Sie  absorbieren 

W^erig  da&  Gas,  nehmen   statt  der   ursprünglichen  braunroten  eine  aUmählich 

"önier  heller  werdende  blaue  Farbe  an  und  setzen  flockige,  thonerdeartige  Nieder- 

^chiäge  ab.    Aus  Natriumanmionium  wurde  so  zunächst  ein  hellrosa  Pulver  erhalten, 

^^    sich   in   Wasser  unzersctzt,    aber  unter   starker   Wärmeentwickelung   löste. 

^Wasser  schreibt  ihm  die  Zusammensetzung  2XaO,  NH,  und  die  Konstitution 

H 
-^~~il  0,  HO  also  des  Ilydrates  des  Dinatriumammoniumoxvdes  zu.   Durch  weitere 
-Na 
Ka 
Kiuwirkung  von  Sauerstoft'  auf  die  Suspension   dieser  Verbindung  in  Ammoniak 
^»ird^  ein  anderes  rosafarbenes,  nicht  stickstoffhaltiges,  Produkt  NaO»  erhalten. 
I^assfilbe  zersetzt  sich  bei  Behandlung  mit  Wasser  und  geht  unter  Saucrstoffabgube 
in  üas  Dioxyd  über. 

Entsprechende  Versuche  mit  Kaliumammonium  führten  zunächst  zu  der  Ver- 

bimlung  KO,  einem  beständigen,  ausgesprochen  rotgefärbten  Körper.     Derselbe 

niniim  weiter   Sauerstoff  auf  und  giebt   ein  gelb  gefärbtes   Kaliumtelroxyd  K()4, 

welir}|(.y  sich  mit  Wasser  unter  Sauerstoffabgabe  zersetzt,    liei  Zusatz  eines  Tropfen 

^^  Jobbers  zu  der  trockenen  Substanz  tritt  unter  Kxplosion  die  Bildung  von  freiem 

Kalimn  und   von   Dioxyd  ein.   —  In    Bezug   Jiuf  obige  Form<;ln  der  Alkaboxyde 

^^^  25U  bemerken,  dafs,  wie  aus  den  Analysen  jener  Abhandlung  ersichtlich,  Joannis 

/niii  Teil  noch  alte  Schreibweise  gewählt  hat,  so  dafs   beispielsweise  KO^  durch 

^2^  *,,  K0|  durch  K^O^  zu  ersetzen  sind.  liosetihcim. 

Berichtigung,    von  W.  Muthmann.     {lier.  (hmtsrh.  ehem.  Ges.  20,  1425  — M2<).) 

In  der  Notiz  des  Verfassers  „Über  die  Ueindarstellung  von  Rubidiumsalzen" 

(^^e  ZeiOtchr.  4,  471  Ref.)  soll  für  den  durch  Fällen    einer   salzsauren  Cäsium- 

l^'^bidiumchloridlösung   mit    Antimontrichlorid    enstehendeu    NiedcMschlag   anstatt 

t^«*"  Füi-meln  RbSbCl^  und  CsSbCl^  gesetzt  werden :  3Rba.2Sbc:i3  und  3('s(:i.2SbCJ3. 

Maraht. 
We  Trägheit  von  Ätzkalk,  von  V.  11.  Velkv.   {Juum.  ehem.  sve.  68,  821-833.) 
Die  Untersuchung  führt  zu  folgenden  Schlüssen:    1.  Kohlendiuxyd  verbindet 
»'♦^h    unter    350**    nicht    merklich    mit    trockenem    Kalk,    desgleichen    nicht   bei 
Z.  aoorg.  Chem.  V.  7 
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gewöhnlicher  Temperatur  mit  unvollständig  hydratisiertem  Kalk;  iu  letzter 
steigert  ein  Zusatz  von  10%  Wasser  die  Absorptionsfähigkeit  beträcht 
2.  Auch  Schwefeldioxyd  verbindet  sich  nicht  merklich  mit  trockenem  Kai 
350®,  bei  welchem  Punkt  beginnende  Zersetzung  des  gebildeten  Sulfits  auft 
besteht  grofse  Ähnlichkeit  im  Verhalten  beider  Gase  hinsichtlich  der  vo 
bei  gleichen  Temperaturen  absorbierten  Mengen.  —  3.  Gewöhnlicher 
absorbiert  salpetrige  Säure  nicht.  Mon 

Berichtignngeii  zu  einer  Abhandlung  von  Henry  Moissan,  von  V 
(Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  1412— UU.^ 

Verfasser  weist  auf  einige  Irrtümer  in  Moissans  Arbeit  „Über  die  Dar 
einer  Abart  des  aufquellenden  Graphits"  (vergl.  diese  Zeitschr.  4,  315  R 
und  hebt  das  interessante  Resultat  jenes  Forschers  hervor,  dafs  man  wil 
aus  Eisen  sowohl  Graphit,  wie  Graphitit  abzuscheiden  vermag.  3Iar( 

Über  die  Ursache  der  schwarzen  Farbe  der  Steinkohlen  und  Antl 
von  W.  Luzi.   {Berg-  u.  Hüft.  Zig.  [1893]  52,  95—96.) 

Verfasser  hebt  hervor,  dafs  die  färbende  Substanz  der  Steinkohle  d 
kein  freier  Kohlenstoff  zu  sein  braucht,  sondern  dafs  es  eine  Reihe  sc 
Eohlenstoffverbindungen  gebe  (z.  B.  das  Graphitoxyd  Berthelots  C,4 
die  den  Hauptbestandteil  der  Kohlen  bilden  könnten.  Direkt  gegen  d 
handensein  freien  Kohlenstoffes  in  der  St(;inkohle  spricht  die  leichte  Oxydie 
derselben  durch  497oige  Salpetersäure.     (A'^ergl.  Friswell,  Cheyn.  News  • 

Rosenlie 

Produkte  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zinn,  von  C.  H.  H.  V 
(Journ.  ehem.  soc.  68,  845—852.) 

Die  Resultate  der  Untersuchung  sind:  1.  Metallisches  Zinn  löst 
Salpetersäure  sowohl  zu  Stanno-,  wie  zu  Stannisalz,  je  nach  der  Ten 
und  der  Konzentration  der  Säure.  —  2.  Die  gebildete  Stannosalzmengc 
nur  wenig  von  der  Menge  des  vorhandenen  Zinns  ab.  —  3.  Bei  selir  ver 
Säure  bewirkt  Temperaturerhöhung  ein  geringes  Sinken  der  StannosaL 
bei  konzentrierteren  Säuren  tritt  die  Wirkung  doutliclier  hervor,  so  da 
Änderung  von  10**  die  Stannosalzmenge  auf  die  Hälfte  reduziert.  —  4.  Ste 
der  Konzentration  der  Säure  vermindert  unter  sonst  gleichen  Verhältnis 
Stannosalzmenge.  —  5.  Der  weifse,  oder  gelblich  weifse  Körper,  der  s 
mäfsig  konzentrierten  Lösungen  abscheidet,  ist  ein  wasserhaltiges  Stanninit 
ziemlich  unbestimmter  Zusammensetzung.  Mon 

Über  Bleitetrachlorid,   von   11.   Friedrich.     {Ber.    deutsch,   ehem.    G 
1434-1436.) 

Aus  der  auch  von  Classen  und  Zaiiorskv  {diese  Zcit^ehr.  4,  l<H)i  crl 
Doppelverbindung  von  Chlorammonium  und  Bleitetrachlorid  [une\\  Class 
Zahorsky  2PbCl4 . 5NH4CI,  nach  Friedrich,  sowie  nach  Wells  (tZ/cve  Zei 
337)  PbCl4.2NH4Cl,  entsprechend  dem  isomorphen  Pinksalz]  erhielt  V 
durch  Behandlung  mit  gektlhlter  konzentrierter  Schwefelsäure  unte 
Entwickelung  das  Bleitetrachlorid  selbst  als  klare,  gelbe,  stark  lichthre 
spezitisch  schwere,  aber  leichtbewegliche  Flüssigkeit,  an  der  liuft  rauclu 
zu  Cl,  und  PbCl,  zersetzlich,  unter  konzentrierter  IIjSO^  iu  der  Kälte 
beständig,  beim  Erwärmen  explosionsartig  zersetzlich.  Spez.  üew.  bei  0° 
Es  erstarrt  bei  — 15^  zu  einer  krystallinischen  gelbhchen  Mjisse,  liefert  in  d( 
mit  wenig  Wasser  ein  leicht  zersetzliches  Hydrat,   mit  viel  Wasser  Pb(0 
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HCl,  mit  weuig   gekühlter  Salzsäure  einen  krystallinen  gelben  Körper,   vielleicht 
HjPbClg.    Die  ünempfindlichkeit  gegen  Schwefelsäure  tollt  es  mit  Zinntetrachlorid. 

Moraht 
Gemischte  Doppelhalogenverbindungen  von  Blei  und  Kalium,  (Nachtrag) 
von  Ch.  H.  Herty.    {^Ämer.  ehem.  Jcurn.  16,  357—359.) 

Angeregt  durch  die  von  Weixs  aufgefundenen  Kaliumbleidoppelhalogene 
[ütst  Zeitschr.  3,  195)  stellt  Verfasser  in  Fortsetzung  seiner  früheren  Arbeit 
(Amr.  ehem.  Journ.  15,  81,  diene  Zeitschr.  4,  393  Ref.),  durch  Zusatz  von  Blei- 
bromid  zu  Bromkalium  KjPbBr^  -\-  HjO,  und  durch  Zusatz  von  Bleibromid  uud 
oiwas  Bleijodid  zu  Bromkalium  Gemische  von  KjPbBr^  +  H^O  und  K2PbJ4  -j-  ILO 
her.  Rosenheim. 

Über  die  Verbindungen  von  Arsentriozyd  mit  Schwefeltrioxyd,   von 
A.  Stavenhagen.    {Zeitschr.  angew.  Chem.  [1893]  283—284.) 

In  den  P'ugen  des  Mauerwerks  eines  Kiesofens  der  „Hermania"  in  Schönebeck 
a.  d.  Elbe  wurden  grofse  durchsichtige  Krystalle  gefunden,  die  sich  an  der  Luft 
aafscrordeutlich  schnell  zersetztet.  Analysen  des  Verfassers  ergaben  für  dieselben 
die  Zusammensetzung  A8,03(8Ü3\  =  As^S04),.  Beim  Erwärmen  von  AsjOj  mit 
rauchender  Schwefelsäure  erhielt  Verfasser  feine  Nadeln,  die  schon  früher 
Schllz-Sellac,  Bcr,  deutsch,  chem.  Ges.  4,  109)  als  ASjOg^^SO,),  +  SOg  beschrieben 
sind.  Aus  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Asfi^  wurde  femer  noch  eine  glasige 
Masse  von  der  Zusammensetzung  AsjOj,  SO,  =  (AsO),S04  erhalten.  Bosenimm, 
Über  Chromdischwefelsäure,  Ohromtrischwefelsäure  und  Ghromsulfo- 
chromsäure,  von  A.  Recouka.    {Compt.  rend.  110,  1367—1370.) 

In  Fortsetzung  seiner  früheren  Versuche  (diese  Zeitschr.  1,  387)  erhält 
Verfasser  die  Chromdischwefelsäure,  eine  vierbasische  Säure,  von  der  Zusammen- 
setzung H^^CrjöSO^)  durch  Verbindung  von  1  Mol.  grünem  Chromsulfat  mit  2  Mol. 
Schwefelsäure  und  eine  sechsbasische  Chromtrischwefelsäure  H^cCrjöSO^)  aus 
1  Mol.  grünem  Chromsulfat  und  3  Mol.  Schwefelsäure. 

Zur  Darstellung  der  Verbindungen  wird  die  Lösung  von  1  Mol.  violettem 
Chromsulfat  mit  1  Mol.  Schwefelsäure  (^zur  Gewinnung  der  Chromschwefelsäure 
^Wrj4S04)  +  nH,0)  bezw.  2  oder  3  Mol.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft  und  die  erhaltenen  grünen  Massen  im  Trockenofen  bei  110—120® 
<^r«ännt.  In  ihnen  sind  diu'ch  die  gewöhnUchen  Reagentien  weder  Chrom  noch 
Schwefelsäure  nachweisbar.  Salze  der  Säuren  werden  entsprechend  durch  Ein- 
dampfen von  Chromsulfat  mit  Metallsulfaten  erhalten. 

Den  gewonnenen  Verbindungen  schreibt  Verfasser  folgende  Konstitution  zu: 
{^Oj,Cr,         (SO,),Cr,(SO,H),  (SO,)Cr,(SO,H),  Cr.CSO.H)« 

^hromsulfat,    Chromschwefelsäure,    Chromdischwefelsäure,    Chromtrischwefelsäure. 

Ferner  wurde  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Cbromsäure  auf  1  Mol.  grünes 

SO  H 
Chromsulfat   eine  Chromsulfochromsäure  von  der  Konstitution  (S0J,Cr2<[p  *  „ 

erbalten,  also  eine  Chromschwefelsäure,  in  der  ein  HSO^  durch  HCrO^  ersetzt  ist. 
^ie  Neutralisationswärmo  zeigt,  dafs  erst  die  Gruppe  HSO4  und  dann  HCrO^ 
'jurch  Basis  abgesättfgt  wird.  Rosenheim. 

^r  das  Natriumsalz  der  Überchromsäure,  von  C.  Häüssekmann.   (Journ. 
pr.  Chem.  48,  70—72.) 
Die  Verbindung  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Natriumsuperoxyd  auf 
in  Wasser  verteiltes  Chromhydroxyd  bei  +10  bis  +  20**.    Aus  der  gelbbraunen 

7* 
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Flflssigkoit  krystallisiert  l)ei  niedrigor  Temperatur  das  Salz  in  braunroten, 
glänzenden,  anscheinend  monoklinen  Krystallen  aus,  welche  die  Zusammense 
NagCrjOjj  +  28H,0  besitzen.  Auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
die  für  die  Überchromsäure  charakteristische  Färbunjr  hervor.  Hofmann 
Beitrag  zur  Kenntnis  des  Kobalts,  von  Ed.  Donath.  (Monatsh.  f.  ( 
93—108.) 
Die  tiefblaue  liösung,  welche  man  beim  Behandeln  kobaltoxydulhaltiger  Ni 
schlage  mit  konzentrierter  Kalilaucfc  erhält,  ist  eine  Lösung  vonKobaltox 
in  genannter  Lauge.  Hofmann 

Analytische  und  angewandte  Chemie. 

Über  die  Trennung  des  Baryts,  Strontians  und  Kalks,  von  K.  Fkksv 
{Zeiischr.  anal  Chan,  [1893]  «2,  312—317.) 

Auf  Grund  seiner  eingehenden  kritischen  Untersuchungen  über  die  Treu 
der  drei  Erden  (vorgl.  Zcitschr.  anal.  Chem.  2»,  20,  143,  413;  30,  18,  452, 
82,  189;  diese  Zeitschr,  4,  397.  Ref.)  empfiehlt  Verfasser  folgende  Metliodei 
qualitativen  und  quantitativen  Bestimmung.  1.  Zur  qualitativen  Analyse: 
Karbonate  der  Pirden  werden  in  Salpetersäure  gelöst,  vollständig  eingetro« 
und  die  Nitrate  mit  Ätheralkohol  behandelt.  Carcium  geht  in  die  alkohol 
Lösung  und  wird  durch  Schwefelsäure  nachgewiesen.  Die  zunlckgehliel; 
Nitrate  werden  unter  Zusatz  von  wenig  Pissigsäure  in  Wasser  gelöst  und  ( 
Aufkochen  mit  neutralem  chromsauren  Kali  auf  Baryum  geprüft.  Im  Filtrat 
durch  kohlensaures  Ammon  Strontium  aus.  2.  Für  die  quantitative  An 
kommen  folgende  Methoden  in  Betracht:  a)  Man  trennt  durch  Behandluuj 
Nitrate  mit  Ätheralkohol  Baryum  und  Strontium  vom  Calcium  und  scheidet 
aus  der  Lösung  der  ersteren  das  Baryum  als  ('hromat  ab.  b)  Man  scheidet 
(las  Barvum  als  chromsaures  Salz  ab,  führt  Strontium  und  Calcium  in  Karbo 
dann  in  Nitrate  über  und  trennt  diese  durch  Ätheralkohol.  Rosetiheim. 
Über  die  Behandlung  von  Baryumsulfat  in  der  Analyse,  vonJ.  J.Phh 
(Atner.  J.  science  {Stil.)  [3]  45,  468—472.) 

Die  zahlreichen  Analysen  ergeben,  dafs  Alkalichloride,  die  bei  Gegei 
überschüssiger  Schwefelsäure  mitgerissen  werden,  das  Baryumsulfat  verunreir 
und  dafs  das  Reinigungsverfahren  mit  Salzsäure  nichts  hilft.  Die  einzig  ^ 
Reinigungsmethoden  sind  naeh  Phinney  das  Schmelzen  mit  Natriumkarbonat, 
laugen  und  Neufällen  als  Sulfat,  oder  das  Abrauchen  aus  der  Lösung  in  koi 
trierter  Schwefelsäure.  Morahi 

Ober  die  Bestimmung   der  Manganoxyde  durch  Wasserstoffsuperox 
von  A.  Carxot.     {Compt  reml  110,  1295-1297.) 

Verfasser  benutzt,  wie  fi-üher  schon  Lunok  (Btr.  deutsch,  ehem.  Ges.  18, 1 
die  Umsetzung  von  Manganoxyden  und  angesäuertem  Wasserstoffsuperoxy 
Manganoxydulsalzen  und  Sauerstoff,  um  durch  Messen  des  freien  Sauerstoffe 
Manganoxyde  zu  bestimmen.  Der  vom  Verfasser  benutzte»  Apparat  wir« 
schrieben.  Rosenhehn. 

Verbesserung  der  RElNSCHschen  Arsenprobe,   von  John  Clark.    (*/ 
d^m.  Soc.  6»,  886—889.) 

Verfasser  entzieht  der  salzsauren  Lösung  der  zu  untersuchenden  Subi 
diu'ch  dreimaliges  Behandeln  mit  blanken  Kupfevblättchen  alles  Arsen  nnd  Anti 
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die  sich  auf  demselben  abscheiden,  löst  let/torc  in  Alkali  und  Wassorstot^- 
superoxyd  in  der  Kälte,  erhitzt  nach  dem  Filtrieren,  säuert  nach  dem  Einengen 
mit  Salzsäure  an  und  trennt  das  Arsen  vom  Antimon  durch  Destillation  mit 
Kerrochlorid.  Die  Bestimmung  beider  Metalle  geschieht  als  Trisulfide;  die  Methode 
ist  fiinfachor  und  schneller  ausführbar,  als  die  von  Marsh,  welch'  letztere  auch 
iiiinmehr  noch  anwendbar  ist,  und  giebt  gute  Resultate.  Moraht. 

Fleitmahhs  Probe  auf  Arsensäure,  von  John  Clakk.    (Joudk  clwm.  äoc.  B3, 

8H4— 885.) 
Während  sich  arsenige  Säure,  Realgar,  Auripigment  durch  Erwärmen  mit 
Aluminium,  Zink  oder  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  als  Arsen wasserstott' 
{jnt  nachweisen  lassen,  ist  dies  nach  Clark  bei  Arsensäure  nicht  der  Fall.  Moraht. 
Über  die  Bestimmung  des  Bors,  von  II.  Moissan.  {Compt.  renrf.  110, 1084—1091.) 
Verfasser  prüft  die  zur  Bestimmung  des  Bors  vorgeschlagenen  Methoden  und 
tindet,  dafs  di(;  von  Go()Ch  angegebene  Bestimmung,  die  auf  der  Wirkung  von 
Metliylalkohol  auf  Borsäure  beruht,  die  besten  Resultate  ergiebt.  Ein  vom  Ver- 
fasser beschriel)ener  Apparat  und  einige  kleine  Modifikationen,  die  im  Original 
einzusehen  sind,  erlauben  ein  schnelleres  Arbeiten  und  vermeiden  die  Fehler- 
quelle, die  durch  Verflüchtigung  kleiner  Mengen  Borsäure  bedingt  war.  Das 
horsäiirehaltige  Destillat  wird  zum  Schlufs  zu  reinem  gelöschten  Kalk,  der  vorher 
WS  Atzkalk  gewogen  ist,  in  einen  Platintiegel  gebracht,  das  Gemisch  l)ei  etwa  70** 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  gebracht,  dann  bei  allmählich  gesteigerter 
Temperatur  getrocknet  und  schliefslich  bis  zur  Gewichtskonstanz  auf  dem  Gebläse 
?eglriht.  Das  ( 'alciumborat  wird  gewogen.  (Vergl.  A.  Reischlk,  diese  Zeitschr.  4, 111.) 

BosenJieim. 
Volnmetrische   Bestimmung   der  Pyrophosphorsäure   und   der   Alkali- 

pyrophosphate,  von  G.  Favrel.  {Bull  soc.  chim.  [3]  (1893)  9,  446—448.) 
Pyrophosphorsäure  verhält  sich  bei  Anwendung  von  Cochenille  als  Indikator 
*ie  eine  einbasische  Säure,  und  wie  eine  zweibasische,  wenn  man  eine  blauo 
Indikatorlösung  (Poirriebs  Marke  64 B)  zusetzt.  Verfasser  ])enutzt  diese  Beob- 
achtungen zur  Titration  der  Säure  und  ihrer  Alkalisalze.  Bosetiimin. 
Volumetrische  Bestimmung  der  Alkalien  in  Alkaliarseniten,  von  G.Favrel. 

[Bull  soc.  chim.  [3]  (1893)  9,  448—449.) 
Arsenige  Säure   wirkt   auf  Cochenillelösung   nicht   ein.    Demgemäß   titriert 
Wasser  arsenigsaure  Alkalien  direkt  mit  Salzsäure  unter  Cochenülezusatz.   Der 
Parbenumschlag  tritt  erst  ein,  wenn  alles  Alkali  mit  Salzsäure  abgesättigt  ist. 

Bosenheim. 
Notia  ttber  die  Fabrikation  von  Natriumchlorat,  von  G.  A.  Schoen.   {Bull. 

80C.  ind.  Mülhouae  [1893]  93—94.) 
Notiz  über  eine  neue  Methode  zur  Darstellung  von  Chromoxyd  auf 

trockenem  Wege,  von  II.  Schäfpeh.  (Bull,  soc  ind  Müllmuse  [1893]  97—99.) 
^ie  Bedeutung  des  Magnesits  für  die  basische  Ausfütterung  von  Flufs- 

eisenöfen,  von  W.  Weddino.    {Verh.  d.  Ver.  z.  Bef.  d.  Gewerbe fleifses, 

[1892]  Heft  2.) 
Abnützung  von  Metallflächen  durch  dagegenströmenden  Wasserdampf, 

von  J.  Walter.    (CAew.  Ind.  10  [1H93J,  170—171.) 
Beiträge   zur  Technologie   der  Alkalidichromate,   von  C.  Häussrrmann. 

[DingL  Joum.  288,  93-96,  111-113,  l()l-ir)2.) 
Monographie  der  ChromatinduBtrie.  Bosenheim, 
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Über  die  Rosafärbtmg  der   Galciumcbloratflüssigkeit,  von  E.  Wagnei 

{Chem.-Zt  17,  653.) 
Dieselbe  rührt  von  übermangansaure  her. 
Ein  Thermostat  für  Temperaturen  zwischen  50  und  300^  vonA.MAHLxi 

{Zeitschr.  f,  Instr.-Kutide  13,  11)7—200.)  Hofmann. 

Über  einen  Begenerativgasofen,  von  G.  Bigot.    (Mon.  scient,  [4]   7  (1895 

519-520.) 
Über  die  Flammen-Spektra  einiger  Metalle,  von  D.  (-ochin.    {Compu  reM 

11«,  1055-1057.) 
Die  Flammen-Spektra  der  Alkali*  und  Erdmetalle  sind  in  ihrem  sichtbare 
Teile  nicht  identisch  mit  den  Spektren,  welche  man  vermittelst  des  elektrische 
Funkens  erhält.  Verfasser  hat  nun  die  Grenzregion  im  Gebiete  der  violetten  un 
ultravioletten  Strahlen  imtersucht  und  die  Photographien  dieses  Teiles  d« 
erhaltenen  Flammen-Spektra  mit  den  durch  den  elektrischen  Funken  erzeugte 
Spektren  verglichen.  Eich.  Jos.  Meyer. 

Die   Mineralwässer   von   Askern   in  Yorkshire,    von   C.  H. '  Bothamlr 

{Journ.  ehem.  soc.  63,  685— ()96.) 
Bemerkung  über  die  Verteilung  von  Säuren  und  Basen  in  Lösunge:: 

welche  Galcium,  Magnesium,  Kohlensäure  und  Schwefelsäure  em. 

halten,  sowie  über  die  Zusamemnsetzung  von  Mineralwässern,  v«- 

C.  H.  BoTHAMLEY.  {JouTH.  chetH.  HOC.  03,  €96—699.) 
Eine  Reihe  von  Versuchen  zeigte  nach  Botiiamley,  dafs,  wenn  man  v« 
Dissoziation  in  Jonen  absieht,  in  Lösungen  mit  obigen  Bestandteilen  die  Schwef« 
säure  an  Magnesium  gebunden  ist,  und  nicht,  wie  allgemein  angenommen,  « 
Calcium.  Die  therapeutische  Wirkung  der  Wässer  von  Askern  unterstützt  die=- 
Anschauung.  Moraht 

Über  die  Veränderung  eisenhaltiger  Mineralwässer,  von  Giülio  Tolom^ 

{Ann.   Chim.  e  dt  Farm.  [18]  6,  297.) 
Nach  RiBAN  und  Parmentieb  ist  die  Quantität  des  in  Mineralwässern  gelöst 
Eisens   sehr   schwankend    und   beträgt   oft  von   0.0809  bis  0.0007  g   pro  Lit 
Verfasser  hat  die  meisten  in  Italien  gebräuchlichen  Wässer  untersucht  und  glcv 
früheren  Autoren  gefunden,  dafs  die  in  Flaschen  aufbewahrten  Eisenwässer  w 
weniger  Fe  enthalten,  als  an  der  Quelle.    Das  W^asser  von  Tamerici  hatte  sS 
nach  einigen  Jahren  der  Aufbewahrung  in  eine  Lösung  von  HjS  verwandelt  ii^ 
begonnen,  S  abzuscheiden.    Es  wurden  bei  bakteriologischer  Untersuchung  gro-j 
Mengen  von  Proteus  sulfurcus  (IIolschewnikoff)  und  andere  Bakterien  der  Gattu. 
Beggiatoa  gefunden,  die  nach  Winooradsky  H^S  absorbieren  und  denselben  in^ 
und  HjO  verwandeln.    Dies  brachte  Verfasser  auf  den   Gedanken,  auch  für  c 
Zersetzung  der  Eisenwässer  ähnliche  Gründe  zu  suchen.    Winooradsky  hat 
schon  eine  Reihe  von  Bakterien  als  Eisenbakterien  zusammengefafst,  die  zu  ihr£ 
Leben  FeCO,  brauchen  und  es  in  Fe,Oj  verwandeln.    Verfasser  hat  die  in  käu 
liehen  Mineralwässern  stets  vorhandenen  Bodensätze  unter  entsprechenden  Kautel  < 
auf  Nährboden  gebracht  und  stets  Kulturen   von  Eisenbakterien,  unter  welche 
Leptorix  ochracca  (Kützino)  vorherrschte,  erhalten.  Von  56  untersuchten  Flasche 
waren  nur  3  frei  von  diesen  Bakterien,  und  diese  3  hatten  den  richtigen  Eisei 
gehalt,  während  bei  den  anderen  oft  nur  noch  Spuren  nachweisbar  waren.    Ve 
fasser  stellte  künstlich  Eisen wasser  von  O.l  g  pro  Liter  Gehalt  her,  setzte  einei 
Teil  der  Flaschen  Eisenbakterieu  zu,   während  die  anderen  sorgtältig  sterilisie 
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wurden.     Nach   5  Monaten   zeigten    die   sterilisiciten  Flaschen   fast   genau   den 
UTSpränglieben  Gehalt;  bei  den  Flaschen,  welche  Bakterien  enthielten  war  er  zum 
Teü  bis  auf  0.0007  g  pro  Liter  verschwunden.    Verfasser  hält  so  den  Beweis  für 
erbracht,   dafs   die   Zersetzung   der   Eisenwässer   auf  die  Thätigkeit  von  Eisen- 
baktorien  zurückzuführen  sei.  Sertonum. 

^T  Sprengstoffe,  von  Heinkicu  Biltz.    Her.  daitifch.  ehem.  (7(v.2ß,137s— 138;}.) 
Die    meisten    Sprengstotte,    wie    Nitroglycerin,    Dynamit,    Schiefsbaumwolle, 
l'ikrinfcäure  und  das  neue  Militärschiefspulver  sind  schlechte  Leiter  ihrer  eigenen 
f^plosion  und  vermögen  für  sich  allein  nicht  zur  brisanten  Zersetzung  zu  kommen. 
J^arch  Initialentzünduug   vennittelst   anderer   Sprengstoffe,   wie  Knalhjuecksilber, 
''werden  sämtliche  ^loleküle  des  Explosivstoffes  gleichzeitig  getroffen  und  zur  Zer- 
rung veranlafst.     Das  Knalh|uecksilber.   sowie  Chlorstickstoff,    die  Diazokörper 
"■  a.,  vermögen  die  eigene  Explosion  gut  zu  leiten;  bei  ihnen  ist  also  nicht,  wie 
'^*^i  den  zuerst  erwähnten  Substanzen,  ein  rnterschied  zwischen  Verbreiuiung  und 
^xplosion  zu  machen.  Moraftt. 

^ei  die  Anwendung  des  Jodkaliums  zur  Analyse  einiger  Mineralien, 
von  A.  Damoir.     ^BuU.  ifoc.  franc,  de  Min.  15,  124—125^ 
Durch  ein  Gemenge  von  Jodkalium   mit  Salzsaure  werden  zersetzt:    Eisen- 
?^anz,  Magneteisen,   Hammerschlag,    Titaneisen,    Ceroxyduloxyd,    Stilbith.     Die 
''^'iltide,  Schwefelantimou  und  Schwefelarsenverbindungen,   werden  unter  H,SEnt- 
^"i^-'lcelung  zersetzt.  Uofman}i. 


Mineralogie  und  Krystallographie. 

^Mineralogische  Notizen,  von  Alkked  J.  Moses.    KÄmer.  J.  i>cicncc  («SV//.)  [3 
45,  48H-492. 
Intersucht  wurden  Pyritkrystalle  von  Kings  Bridge,  N.  Y.,  und  Ettringit  von 
i*»inbstone,  Arizona;  letzterer  besitzt  die  Zusammensetzung  IIjjjCap.Al^Oj^, .oSO^  -\- 
4<m,0  vom  Typus  2K,()3.S(), -f- nH.O.  Moraht. 

^^er  Pentlandit  von  Sudbury,  Ontario,  Kanada,  nebst  Bemerkungen  über 
drei  vermutete  neue  Abarten  aus  derselben  Gegend,  von  S.  L.  Pen 
FiELD.      Ämvr.  J.  .science  [tSiil.    [3]  4»j,  4IK] --497.) 
I)er   untersuchte    Pentlandit    war   ein    normales    Sultid   mit   dem  Verhältnis 
o  :  Ct'e-}- Nij=  1.044  :  1.047,  also   fast  genau  1:1      Tenfield   hält  es   nicht  fiir 
ß*^i'tc,htfertigt,    in    den  von  Emmens    beschriebenen    Abarten  Folgerit,  Blueit   und 
^^artonit  besondere  Mineralien  an/uuehmen.  Morahf. 

^n>er  die  Entstehung  der  natürlichen  Phosphate,  insbesondere  derjenigen, 
die  den  Phosphor  organisierten  Wesen  verdanken,  von  A.  Gautieu. 
{Compt.  rend.  116,  1271—1276.^ 
Verfasser  unterscheidet:  l.  Phosphate,  die  sich  in  vulkanischem  (iest(;in  tinden, 
*^i^tstHuden  aus  Metallphosphideu  durch  allmähliche  Oxydation;  2.  Phosphate   in 
l^^-ptunischem  Gestein,  meist  durch  heifse  Qu(;llen  an  die  Erdobertläche  gebracht; 
•*•  PhoBphate   animalischen   Ijsprungs.     Die   Bildung  der  letzteren    erklärt  sich 
dadurch,  dafs  bei  der  Fäulnis  der  organischen  Substanz  zunächst  Ammonium- 
PWphat  entstand,  welches  sich  mit  Karbonaten  der   Erden   und   Metalle   um- 
^^t^tc.    Verfasser  zeigt  experimentell  so  die  Bildung  des  Brushit  (zweibasischer 
Puosphorsaurer  Kalk)  neben  dreibasischem  Calciumphosphat.  Botfenheim. 
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Untersuchungen  über  das  Eisen  von  Ovifak,  von  II.  Moi^san.  {Comp 
11«,  1269-1271.) 
Verfasser  untersucht  .vergl.  dieb-e  Zettachr.  8,  4i^l  und  4,  157)  verscl 
Proben  des  Meteoreisens  von  Ovifak  auf  ihren  Gehult  tin  Diamant  und  C 
Kr  findet  in  einer  .Sai)hire,  in  dreien  anior])hen  Ivolilenstoff,  in  zweien  „si* 
Mähenden"  Graphit,  in  einer  gewöhnlichen  Graphit;  jedoch  nirgends  Diai 


Bucherschau. 

Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  unter  Mitwirkung  v<»n  Dr.  I^e 
Dr.  Gaukbusch,  Dr.  IlAiTiNciKu,  Dr.  Lorenz,  Prof.  Dr.  Kernst,  Dr.  1 
Prof.  Dr.  Schellbach,  Prof.  Dr.  von  Sommaruga,  Dr.  Stavknhaok> 
Dr.  Zrisel,  herausgegeben  von  Dr.  0.  Dam-mkr.  III.  Band.  St 
Verlag  von  Ferdinand  Enke.  1898. 
Von  diesem  ausführlichen  Handbuch  der  anorganischen  Chemie, 
3  Bünden  erscheinen  soll,  sind  innerhalb  kurz(>r  Zeit  Band  I  und  IH  zu 
gäbe  gelangt.  Der  erste  Band,  welcher  vornehmlich  das  vorzüglich  abj 
Kapitel  der  allgemeinen  und  physikalischen  Chemie  von  Nernst  enthielt,  ist 
vor  einiger  Zeit  in  diejier  Zeitschr.  besprochen  worden.  Auf  die  spi 
anorganischen  Teile,  im  besonderen  auf  Band  lU  einzugehen,  zögerte  B 
mit  Absicht  wenige  Monate,  um  erst  nach  wirklicher  Benutzung  jenes  Hand 
ein  Urteil  über  dasselbe  abzugeben.  Hiernach  erscheint  dem  Beferent' 
DxMMERSche  Lehrbuch  ohne  Zweifel  als  sehr  wertvoll  für  denjenigen,  ' 
wissenschaftlich  arbeitet.  Die  einzelnen  Abschnitte  sind  ganz  vorzüglich  und  ge 
haft  abgefafst.  Jedoch  wurde  es  in  mehreren  Fällen  unangenehm  empfunde 
man  an  der  Hand  dieses  ausführlichen  Lehrbuches  nicht  sofort  die  Ti 
Originalarbeiten  auffand,  aus  denen  die  Daten  für  den  Text  der  betre 
Stellen  entnommen  waren.  Ferner  erscheint  der  Stotf  nicht  in  allen  Fälle 
vollständig  einheitlichem  Prinzip  geordnet,  was  manchmal  diu  Benutzung 
Hundbuches  als  Nachschlagewerk  verlangsamt.  So  sind  beispielsweisi 
Molybdän  im  Kapitel  „Molybdän  und  Schwefel"  die  Sultide,  Sulfosäun 
Molybdänschwefelsäuren  behandelt,  während  die  Sulfoniolybdate  gemeiusc 
mit  den  Sauerst(>ffsalzen  des  Molybdäns  in  den  einzelnen  Kapiteln  Molybd 
Kalium,  Molybdän  und  Natrium,  Molybdän  und  Ammonium  besprochci 
Ingefiihr  100  Seiten  si)äter  im  selben  Bande  HI  sind  im  Kapitel  ..Vanac 
Schwefel"  nicht  nur  die  Sulfide,  sondern  zugleich  auch  die  Sulfovanad; 
gehandelt.  Auch  fehlt  z.  B.  bei  Letzteren  das  Citat  der  Origiualarbeiten.  Di 
kleine  Mängel  lassen  sich  durch  eingehendere  Durchsicht  des  von  verschi 
Autoren  gelieferten  Stoffes  von  Seiten  des  Herausgebers  des  Werkes  veri 
Trotzdem  ist  das  vorliegende  Handbuch  jedoch  für  den  speziellen  Anor; 
von  besonderem  Werte,  weil  in  demselben,  zumal  wenn  auch  Band  II  in 
der  nächsten  M(»nate  erscheinen  wird,  das  gesamte  Gebiet  der  anorganischen 
in  umfassi.'uder  Wei.se  und  von  fajst  einheitlichem  Zeitpunkte  aus  ziisannnei 
ist.  Durch  das  schnelle  Krscheinen  dieses  Werkes  bietet  dasselbe  manche  ^ 
vor  einem  solchen,  das  in  einzelnen  Lieferungen  im  Laufe  mehrerer  Ja! 
.Vusgabc  gelangt.  Krü 


Die  Karbide  des  Siliciums. 

Von 

Otto  Mühlhaeuser. 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Kieselsäure  und  Kohlenstoff  im 
elektrischen  Ofen  auf  ca.  3500®  C,  so  entweicht  Kohlenoxyd,  und  es 
entsteht  ein  neues  Material.  Die  Umsetzung  findet  im  Sinne  der 
folgenden  Gleichung  statt: 

SiO,  +  2C  =  SIC  4-  2C0. 

Auch  aus  kieselsaurer  Thonerde  und  Kohlenstoff  kann  der  Körper 
dargestellt  werden.  Der  auf  diese  oder  jene  Weise  erhaltene,  neue 
Edelstein,  ein  Krystall,  teilt  viele  Eigenschaften,  vor  allem  die  Härte, 
öiit  dem  Diamanten.  Je  nach  der  Reinheit  der  Ausgangsmaterialien 
erhält  man  farblose,  gelblichgrüne,  bläulichgiiine,  oder  bläulich weifse 
Krystalle. 

Entdeckt  wurden  die  Kiystalle  von  dem  Elektrotechniker  Edward 
AcHEsoN,  ihm  dankt  man  auch  die  Dai*stelluugsmethode  und  deren 
Erhebung  zum  Fabrikations  verfahren.  Der  Anteil,  den  der  Verfasser 
an  der  Erfindung  hat,  beschränkt  sich  im  wesentlichen  auf  die 
Entdeckung  des  Wesens  des  Prozesses  und  der  Natur  der  dabei 
entstehenden  Haupt-  und  Nebenprodukte.  Im  folgenden  sind  die 
Resultate  der  von  mir  im  Jahre  1892  ausgeführten  Untersuchung 
mitgeteilt. 

Zur  Dai-stellung  des  krystallisierten  Siliciumkarbids,  des  Karbo- 
nindum,  verwendet  man  im  grofsen  nicht  reinen  Kohlenstoff  und 
reine  Kieselsäure,  sondern  die  billigen  und  leicht  beschaffbaren 
Materialien  Sand  und  Koks.  Als  Zuschlag  dient  Kochsalz.  Die 
Bolle  des  letzteren  ist  in  erster  Linie  eine  mechanische:  es  soll  beim 
Erkalten  der  Reaktionsmasse  die  wenig,  bezw.  unangegriffenen  Teile 
^er  Sand-Kohlemischung  zu  einem  Ganzen  zusammenbacken  und 
so  die  Trennung  von  den  Krystallen  erleichtern.  Aufserdem  soll  das 
Salz  das  Abbrennen  der  Kohle  ^n  der  Oberfäche  erschweren. 

Z.  anoTg.  Chem.  V.  8 


—  106  — 

Qnjdit&t  der  AnngingiMtcrialigii : 

Kochsalz.     Dasselbe  entstammte  einer  im  Staate  New  Yoi 
gelegenen   Saline.     Es  enthielt  Magnesia.  Kalk  und  Schwefelsäu 
als  Verunreinigungen.     E^ie  Ermittelung  der  Bestandteile  geschah 
der  nachstehenden  Weise. 

1.  BestimmoDe  des  Wassers:  2  3179  e  Sabsunz  verioren  beim  Troclm 
0.Ö105  g  Wasser  =0.45     . 

2.  Bestimmung  der  80,:  18.6736  g  Kochsalz  wurden  im  Liter  gelöst  V 
dieser  L<~>SQiig  wurden  l(ß}  com  mit  BaCI^-Lösong  geftllt  Man  erhielt  0.029'^ 
BaSO^  =  0.M   •  SO,. 

3.  Bestimmung  des  GaO:  Eine  Lösung  von  1.6673  g  Salz  wurde  mit  o^ 
•aurem  .\mmoniak  eefUh  u.  s.  w.  Man  erhielt  nach  surkem  Gifihen  0.006^ 
raO  =  0.47'  >. 

4.  Bestimmung  des  IffO:  Spuren. 

5.  Bestimmung  des  Kad:  IW—  0.45  —  0.54  —  0.47  =  96.54V». 

I»as  Salz  hatte  also  die  Znsammensetzung: 


Xan 

98.54^  > 

CaO 

0.47    . 

SO, 

0.54    > 

ILO 

0.45",i. 

Sand.  Der  .Sand.  sog.  Millington  Silex.  enthalt  Eisen-,  Thoi 
enle-,  Kalk-  und  Magnesiaverbindungen  in  Spuren.  Die  quantitativ 
Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

1.  Bestimmnng  dt:*s  Wassers:  3.892  g  >andpulrer.  bei  120*  getrockne 
gaben  ab  0.f"X>4  c  Wasser  =  0.01  •  >. 

2.  Bestimmung  organischer  Substanz:  38923  g  Sabiunz  (scha 
getrocknet    verloren  beim  Glühen  0.0017  g  =  0.»>i    *. 

3  Bestimmung  vmu  Thonerde  und  Eisenoxyd: 
1.7S437  g  fein  gemahlener  >and  wurden  im  Platintiegel  mit  einigen  Tropft 
Wasser  angefeuchtet,  mit  ca.  S  Tropfen  koncentrierter  Si^hwefelsiure  versetzt  m 
dann  mit  so  viel  Flufssäure.  dafs  das  Sandmehl  vollständig  mit  FIflssigkeit  b«dec 
var.  Nachdf-m  der  grofste  Theil  der  Kiesels&ure  sich  als  SiF«  verflüchtigt  hat 
wurde  eingedampft,  getrocknet  und  gegliiht.  Dann  wurde  der  Rückstand  ^0.5681 
mit  2.0675  c  KXaCi^s  geschmolzen.  Die  kalte  Schmelze  wurde  mit  Was 
extrabien.  mit  HCl  zur  Trockene  gedampft  u.  s.  w.,  noch  vorhandene  SiO,  i 
filtrien  und  im  Filtrate.  nach  Behandlung  mit  Br,  Thonerde  und  Eisenoxyd  i 
.Ammoniak  ausgefällt.    Man  erhielt  0.0051  g  =  0.29'  i  FeA\  — Al^O,. 

4.  Bestimmung  des  CaO:  Aus  dem  Filtrat  wurde  der  Kalk  mit  ox 
saurem  Amm^n    abgeschieden.     Man  erhielt  0.0014  c  =  0.07  "^'  ,>  CaO. 

5.  Bestimmung  des  MgO:  Aus  dem  Filtrate  von  4  durch  Fällen  i 
yatriumpho3()iat  erhalten  u.  s.  w.    0.0012  g  r,0;Mc,  =  0.i>2    ?  MgO. 

6.  Bestimmung  der  810,:  10i>~  0.29-7-4) 07 -^0.«>2-O.0l-:.0.06  =99.65^ 
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Der  Millington-Sand  hat  demnach  die  Zusammensetzung: 


SiO, 

99.550/0 

Fe,0./ 

0.29  Vo 

CaO 

0.07% 

MgO 

0.02% 

H,0 

O.Ol  Vo 

Organische 

Substanz 

0.06  7o. 

Koks.    Derselbe  entstammte  einer  pennsylvanischen  Kokerei  und 
war  wahrscheinlich  aus  Monongahela-Kohle  bereitet. 

1.  Bestimmung  des  Wassers*-  1.0404  g  Koksmehl  wurden  4  Stunden 
lang  bei  150*»  C.  getrocknet  und  verloren  dabei  0.0029  g  Wasser  =  0.28 °/o. 

2.  Bestimmung  der  Asche:  1.0404  g  Koksmehl  wurden  im  offenen  Platin- 
tiegel verascht.    Es  hinterblieben  0.1015  g  =  9.76%  Asche. 

3.  Bestimmung  des  Kohlenstoffes:    100  — (0.28  +  9.76)  =  89. 96%  C. 

Zwecks  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  Asche  wurde 
eine  gröfsere  Menge  derselben  dargestellt,  zum  feinen  Mehle  verarbeitet 
und  analysiert. 

Nach  Ermittelung  der  qualitativen  Zusammensetzung  wurde  die 
quantitative  Analyse,  wie  folgt,  ausgeführt: 

a)  Bestimmung  der  Phosphorsfture: 

0.4329  g  Aschenmehl  wurden  behufs  Auflösung  von  vorhandenem  Calcium- 
^hosphat  mit  konzentrierter  Salzs&ure  behandelt  und  der  verbleibende  Rückstand 
init  Wasser  vollständig  ausgewaschen.  Das  Filtrat  (I)  wurde  beiseite  gestellt, 
der  Räckstand  getrocknet,  geglüht  und  mit  der  zehnfachen  Menge  NasCO,  geschmolzen, 
l^ie  Schmelze  wurde  mit  Wasser  extrahiert,  vom  Rückstande  abfiltriert,  das  Filtrat 
ii^it  HCl  angesäuert  und  zur  Trockene  verdampft.  Man  löste  wieder  in  verdünnter 
Salzsäure  auf  und  filtrierte  zu  (I).  Die  vereinigten  Filtrate  wurden  mit  wenig 
^Dchlorid-Lösung  versetzt,  zuletzt  mit  Ammoniak  in  geringem  Überschufs.  Nach 
dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  erhitzte  man  einige  Minuten  zum  Eochen.  Dann 
v^e  filtriert  und  der  Niederschlag  zweimal  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen, 
^on  Idste  man  in  verdünnter  Salzsäure  (1 : 1)  und  dampfte  fast  zur  Trockene. 
2or  schwach  salzsauren  Lösung  fügte  man  eine  Auflösiuag  von  5  g  Citronensäure 
IQ  15  ccm  Wasser,  dann  10  ccm  Magnesia-Mixtur  und  so  viel  Ammoniak,  um  die 
liösnng  schwach  alkalisch  zu  machen.  Die  Mischung  wurde  nun  mit  kaltem  Wasser 
Sekflhlt  und  mit  dem  halben  Volum  konzentriertem  Ammoniak  unter  Umrühren 
versetzt.  Man  liefs  über  Nacht  stehen.  Nach  dem  Filtrieren  wurde  der  Filter- 
nickstand  mit  einer  Mischung  von  1  Teil  Ammoniak  und  2  Teilen  Wasser  ausge- 
wichen, getrocknet,   geglüht  und  gewogen.    Man  erhielt  0.0035  g  PjO^Mg,  = 

2.  Bestimmung  der  Kieselsäure:  O.BOO  g  Asche  wurden  im  Tiegel 
oit  6.0  g  Soda  aufgeschlossen  u.  s.  w.  und  gaben  0.3407  g  =  56.66%  SiO,. 

3.  Bestimmung  von  Tefis,  Al^Os,  PaOg.  Das  Filtrat  von  2  wurde  zum 
Kochen  erhitzt,  mit  Br- Wasser  behandelt,  schwach  mit  Ammoniak  versetzt  u.  s.  w. 
Man  erhielt  0.2434  g  =  40.57  Vo  Fe.O,.  Al^O,,  PjO^. 

8* 
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a.  Bestimmung  des  Tefi^:  Der  Tiegelinhalt  wurde  mit  2.5 
gescblosseD.  Daun  löste  mau  in  HCl,  fügte  einige  Krystalle  ('itronc 
klaren  Lösung,  dann  einen  UberBchuu  von  Ammoniak,  endlich  eine  fris 
Lösung  von  Schwefelammonium.  Den  Niederschlag  Hefs  man  absitzen. 
Filtrieren  und  Auswaschen  mit  schwefelammonhaltigem  Wasser  löste  i 
fügte  etwas  Br- Wasser  hinzu,  kochte  und  fällte  das  Eisen  mit  Ami 
Man  erhielt  0.0553  Fe,0,  =  22.71%. 

h)  Bestimmung  der  Thonerde:   40.57  —  ^0.52  +  22  71)  =il7. 

4.  Bestimmung  des  GaO:  Mutterlauge  von  3  auf  100  ccm 
wurde  kochend  mit  Ammoniak  und  oxalsaurem  Ammon  versetzt  u. 
erhielt  0.0109  g=:1.81%  CaO. 

5.  Bestimmung  des  MgO:  Mutterlauge  von  4  wurde  ni 
Ammoniak  und  Natriumphosphat  versetzt  u.  s.  w.  Nach  dem  Glühen 
0.0105  g  P,0,Mg,  =  0.63Vo  MgO. 

6.  Bestimmung  der  SO,:  0.7633  g  Asche  wurden  mit  scb 
saurem  Wasser  extrahiert  und  das  Filtrat  mit  BaCl,  gefällt.  l 
0.0003  g  =  0.01%  SO,. 

7.  Bestimmung  von  Ol:   0.4302  g  Substanz  geben  nach  dem 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Fällen  mit  AgNO,:   0.002  gAgCl  = 

8.  Bestimmung  von  Kali  und  Natron:  100--(5<3.66 -f- 1.8 
40.57  H-  O.Ol  -f  O.lli  =  0  21'^'o. 

Die  Zusammensetzung^  der  Koksasehe  ist  daher: 


SiO, 

56.66  Va 

1^*0, 

0.52  Vo 

SO, 

0.01  "/o 

Cl 

O.lP/o 

Fe,0, 

22.717« 

A1,0, 

17.34"/o 

CaO 

1.81  V) 

MgO 

0.63 'Vo 

Na,0 

0.21 "  0. 

Daraus  berechnet  sich  die 

Zusammensetzung  des  pennsyl 

Koks,  wie  folgt: 

'.            c 

90.24 'Vo 

H.O 

0.28«/., 

SiO, 

5.53  7'^ 

P.O, 

0.05  °  0 

SO, 

0.00  7o 

Cl 

0.0 1".. 

Fe.O, 

2.22'^  0 

A1,0, 

1.697^ 

CaO 

0.18  7o 

MgO 

0.06 'Yo 

K,0  \ 
Na,0/ 

0.027.,. 
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Die  Reaktion: 

Man  mischt  100  Teile  fein  gepulveiten  Koks  mit  100  Teilen 
Sand  und  25  Teilen  Salz  von  obiger  Zusammensetzung.  Die  Erhitzung 
der  Mischung  wird  in  einem  elektrischen  Ofen,  einem  aus  feuerfesten 
Backsteinen  erbauten  Troge,  an  dessen  Schmalseiten  die  Elektroden 
hineinragen,  vorgenommen.  Letztere  stehen  mit  dem  Strom-Trans- 
formator, dieser  mit  der  Wechselstrom -Dynamomaschine  in  Ver- 
bindung. 

Die  Beschickung  des  Ofens  geschieht  in  der  Art,  dafs  man  die 
Hasse  gleichmäfsig  um  einen  die  Elektroden  verbindenden  Kohlenstoff- 
kem  anordnet. 

Ist  der  Ofen  beschickt,   so  läfst  man   den  Strom  durch  den 
Kohlenwiderstand    gehen.     Die    elektrische    Energie  wird  dann  im 
Kohlenkeme   in   Wärmeenergie    mngewandelt:    der  Kohlekera   und 
die  Mischung  werden   heifs,  rot-,  gelb-,  endlich  weifsglühend.    Die 
Reaktion  giebt  sich  bald  an  der  Bildung  von  Gasen  zu  erkennen, 
gelbe  und  blaue  Flämmchen  flackern  auf,  Irrlichtern  gleich,  von  einer 
Stelle  zur  anderen  hüpfend.    Steigert  sich  die  Hitze  im  Innern  der 
Masse,   so  hört  das  Wandern  der  Lichter  auf,  die  Gase  brennen 
ruhig  und  mit  starker  Flamme  an  einer  und  derselben  Quelle.    Bei 
noch  stärkerer  Hitze,   wenn  das  die  Masse  enthaltende  Kochsalz 
geschmolzen  und  teilweise  an  die  Oberfläche  gew^andert  ist,  durch- 
brechen die  aus  dem  Innern  kommenden  Gase  unter  Brausen  und 
Auswurf  von  Sand  und  Kohle  die  Decke  an  einer,  oder  mehreren 
Stellen;  es  findet  Eniption  statt,   eine  mächtige  Flamme   entsteigt 
dem  Krater,  Wolken  weifser  Dämpfe  umhüllen  die  fahle  Flamme  und 
^ine  dunkle  Masse  fliefst  aus,  welche  an  den  Wänden  des  Ofens  u.  a.  0. 
in  glänzend    braunen  Gebilden   erstarrt.     Das   Ganze   gewährt  das 
Bild  eines   in    voller  Thätigkeit   sich   befindenden  Vulkans.     Nach 
einiger  Zeit  werden  die  Ausbrüche  schwächer,  die  Flammen  kleiner 
'iDd  kleiner,  schliefslich  hören  sie  ganz  auf  zu  brennen.     Die  Rinde 
des  Reaktionsballes  zeigt  den  erloschenen  Krater,  ist  an  einigen  Stellen 
mit  Ausflüssen,  an  anderen  mit  einem  schneeweifsen  Beschläge,  der 
öfters  zu  blumenkohlartigen  Blüten  zusammensinterte,  bedeckt.    Das 
Innere  des  Balles  befindet  sich  noch  in  vollster  Weifsglut.    Mau  stellt 
aber  den  Strom,  bezw.  die  Wärmezufuhr  ab,  da  augenscheinlich  die 
Reaktion  sich  vollzogen  hat. 
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struktur  und  Zusammensetiung  der  MMse. 

Durchschneidet  man  den  Reaktionsball  in  der  Längs-  und  Quer- 
richtung, so  erhält  man  die  Schnitte  der  Figuien  1  und  2.  Man 
erkennt  deutlich  6  Schichten,  welche  einander  und  den  Kohlenkem 


FiK.  2. 


Fi».  1. 

schalenartig  umhüllen.  In  der  Figur 
stellt  A  den  unverändert  gebliebene ti 
Wärme -Radiator,  bezw.  KohlenwiderstaixA 
dar,  B  eine  denselben  umgebende  ( iraphi  *- 
zone,  C  die  Zone  des  krvstallisiertc^D 
Siliciumkohlenstoffes.  D  ist  eine  Schieb.  ^^ 
amorphen  Siliciumkarbids,  E  die  ZoÄ^t 
eines  zwischen  den  Schichten  D  und  F  * 
Nestern  vorkommenden  mineralischen  Faserstoffes.  F  ist  die  Zone  d  ^' 
nur  wenig  alterierten  ursprünglichen  Mischung,  (r  eine  harte,  aus  vi  ^' 
Kochsalz  bestehende  Kinde 

Die  Zone  B. 

Der  in  dieser  Zone  vorkommende  Graphit  liegt  auf  dem  Kohleii- 
stoffkerne  dicht  auf,  hat  aber  keinen  Zusammenhang  mit  demselben, 
dagegen  hängen  die  schwarzen  Krystalle  mit  der  überliegenden 
Schichte  der  grünen  Krystalle  innig  zusammen  und  bilden  mit  ihnen 
einen  den  Keni  umfassenden  Mantel,  dessen  zur  Achse  senkrecht 
stehenden  und  radial  angeordneten  Krystallstrahlen  im  unteren  Teile 
schwarz,  im  oberen  grün  erscheinen.  Die  dem  Kerne  zugekehrte 
schwarze  Graphitschale  hat  ein  loseres  Krystallgefüge,  als  die  obere 
grüne  Siliciumkarbidschale,  welche  dicht  gefügt  ist. 

Die  schwarze  Krystallschichte  zerfällt  beim  Berühren  leicht  und 
läfst  sich  durch  Druck  auf  ein  sehr  geringes  Volumen  reduzieren. 
Diejenigen  Teile,  welche  dem  Kerne  nahe  liegen,  bestehen  aus  reinem 
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Graphit.  Der  Graphit  kommt  in  hexagonalen  Blättchen  vor,  welche 
manchmal  an  Jodschuppen  erinnern ;  sie  schwärzen  l)eim  Reiben  die 
Finger  metallisch  glänzend,  fühlen  sich  fettig  an  u.  s.  w.,  zeigen 
alle  Eigenschaften  des  natürlichen  Graphits.  Die  Form  der  Graphit- 
krystÄlle  ist  diejenige  des  krystallisierten  SiliciumkohlenstofFes,  aus 
dem  sie  offenbar  entstanden  sind.  Ähnlich,  wie  Holz  unter  Bei- 
behaltung der  Struktur  bei  der  trockenen  Destillation  in  Kohle  über- 
geht, so  geht  das  Siliciumkarbid  unter  Beibehaltung  seiner  Form  in 
Graphit  über.  Es  spaltet  sich  bei  der  hohen  Temperatur,  welche 
in  der  Nähe  des  Kernes  heiTScht,  im  Sinne  der  Gleichung: 

SIC  =  Si  +  C. 

Si  entweicht  als  Gas,  während  ein  Kohlenstoffskelett  in  hexa- 
gonaler  Blättchenform  zurückbleibt. 

Die  vom  Kerne  mehr  entfernt  liegenden  Anteile  der  Zone  B 
hinterlassen  beim  Veraschen  einen  aus  schillernden  KiTStallen  be- 
stehenden  Rückstand: 

0.294  g  Substanz  gaben  nach  VU  Stunden  langem  Glühen  im  Platintiegel 
einen  Verlust  von  0.1949  g  =  66.29 7o  C;  jenes  Muster  enthielt  demnach: 

Graphit  66.29% 

Mineralstoflfe  33.7  IVo' 

Behufs    Untersuchung   des    Rückstandes    wurde    eine    gröfsere 

Menge  desselben  dargestellt  und,  wie  folgt,  behandelt:   Die  erst  im 

Stahlmöi-ser,  später  in  der  Achatschale  zu  feinem  Mehl  zeniebene 

Asche  wurde  zunächst  mit  Wasser  gewaschen,  dann  getrocknet  und 

in\  Verbremmngsrohre  im  Sauerstoffstrome  nochmals  ausgeglüht.   Man 

erhielt  ein  gi-auweifses  Pulver  mit  rötlichem  Stich.     Dasselbe  wurde 

in^  Platingefäfs  mit  Flufssäure  Übergossen.    Nach  Hinzufügen  einiger 

Tropfen  Schwefelsäure  dampfte  man  erst  auf  dem  Wasserbade,  später 

öW  der  freien  Flamme  nahezu  zur  Trockene  ab,  wusch  mit  Wasser 

vollständig  aus  und  trocknete.   Das  Pulver  wurde  in  der  Achatschale 

Doch  feiner  zerrieben,  geschlämmt  und  analysiert. 

1.  Bestimmung  des  Si:  0.3097  g  Mehl  gaben  nach  dem  Aufschliefeen 
mit  1.2235g  KNaCO,  u.  s.w.  0.4506  g  SiO,  =  68.20 7o  Si. 

2.  Bestimmung  von  AljOj  +  PejO,:  Filtrat  von  1,  mit  Br  behandelt 
ODd  mit  Ammoniak  geföUt,gab  0.0024  g  =  0.77%  A1,0,  -f  Fe^O,. 

3.  Bestimmung  von  OaO:    Filtrat  von  2,  mit  oxalsaurem  Ammon  gefällt, 
gab  0.0015  g  =  0.48Vo  CaO. 

4.  Bestimmung  des  0: 

a)  indirekt:  100— (68.26  -f  0.77  +  0.48)  =  30.49%  C. 

b)  direkt:  0.2899  g  Substanz  gaben,  mit  Bleichromat  gemischt  und  verbrannt, 
0.2709  g  CO,  =  25.49%  C 
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Das  Pulver  bestand  aus: 

Si  30.49 '^/o 

C  68.26  Vo 

CaO  0.48  Vo 

also  im  wesentlichen  aus  Siliciumkohlenstoff. 

Die  beim  Veraschen  jener  oberen  Theile  der  Graphitzone  er- 
haltenen Karborundumkr}'stalIe  sind  in  den  optischen  Eigenschaften  etwas 
verschieden  von  denjenigen,  welche  sich  in  der  Zone  C  vorfinden; 
ihre  Farbe  erinnert  an  diejenige  mancher  Algen  und  Lebennoose; 
die  Krystalle  besitzen  weniger  Glanz,  sind  mehr  mattgrün.  Dazwischen 
sieht  man  saphirblaue  und  rötliche  Individuen.  Der  einzelne  Krystall 
ist  aber  nicht  immer  gleichmäfsig  gefärbt,  oft  schillert,  er  in  fast  allen 
Farben  des  Kegenbogens,  besitzt  an  einer  Stelle  eine  grüne,  an  anderen 
eine  rote,  rötviolette,  violette  Färbung;  manche  Krystalle  zeigen  die 
glanzreiche  Farbe  des  Triamido-Triphenylkarbinol-Chlorhydrats*  auf 
Seide,  andere  die  des  Penta-Methyl-Para-Rosanilins. 

Die  Zone  C. 

Der  krystallisieite  Siliciumkohlenstoff  ist  das  Hauptprodukt  der 
Reaktion.  Er  liegt  zwischen  der  Graphitzone  B  und  der  Zone  des 
amorphen  Siliciumkarbids  D  und  bildet  die  Hauptmasse  des  den 
Kern  umgebenden,  an  beiden  Enden  von  den  Elektroden  begrenzten 
Krystallpanzers,  dessen  innerer  Theil  —  infolge  der  Bildung  von 
Graphit  aus  SiC  —  aus  einer  schwarzen  Graphitschale,  der  äufsere 
grüne  Teil  aus  fast  reinem  Siliciumkarbid  besteht.  Die  grüne  Schale 
ist  ringsum  von  einer  Schichte  des  graugrünen,  amorphen  Silicium- 
karbids umschlossen,  stellt  ein  Elipsoid  dar  und  besteht  aus  einem 
strahligen  Krystallgefüge,  dessen  Strahlen  radial  zur  Achse  des 
Elipsoids  stehen.  Die  Krystallbrocken  lassen  sich  leicht  im  Mörser 
zerbrechen.  Die  Farbe  der  einzelnen  Krystalle  ist  bläulich-  oder 
gelbgrün.  Ihre  Gröfse  ist  sehr  verschieden  und  hängt  ab  von  der 
Quantität  der  in  Reaktion  gebrachten  Massen,  von  der  Zeit  der  Ein- 
wirkung, von  der  Lage  u.  s.  w.  Die  Krystalle  sind  oft  so  klein,  dafs 
ihre  Form  nur  unter  dem  Mikroskope  entdeckt  werden  kann,  oft  so 
grofs,  dafs  sie  mehrere  Millimeter  grofs  sind.  Während  die  die  Schale 
bildenden,  strahlig  angeordneten  Krystalle  eine  bestimmte  Form 
nur  schwer  erraten  lassen,  findet  man  oft  Krystalle  von  sehr  schön 


*  Vergl.  0.  Mühlhäuser,  Die  Technik  der  Bosanilin' Farbstoffe,  S.  183. 
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ausgeprägter  Fonn  uod  bedeutender  Gröfse  da,  wo  der  Krvstall  sich 
frei  eotwiekeln  konnte.  So  in  den  durch  Ver;^nkungen  entstandenen 
Spalten,  oder  in  Höhlungen  in  der  Mähe  der  Elektroden.  In  solchen 
Fällen  findet  man  auch  Zwilhnge,  Krjstallschnüre  u.  s.  w.  Über  die 
Bildung  der  Krystalie  kann  man  sich  nur  schwer  ein  Bild  machen. 
Ist  das  Siliciomkarbid  vor  dem  Krystallisieren  flüssig  und  erstant 
es  dann  erst  zum  Krvstall.  bezw.  sind  die  Krvstalle  das  Sublimations- 
Produkt  von  Siliciumkarbid-Dämpfen?     Das  bleiben  offene  Fragen. 

Die    Feststellung    der    Zusammensetzung    des     Karborundum 
gehört  mit  zu  den  schwierigeren  Aufgaben,  die  an  den  Analytiker  heran- 
treten können.  Die  Schwierigkeit  liegt  weniger  in   der  schliefslichen 
Ermittelung  der  Bestandteile,   als   vielmehr  in  der  Art  und  Weise, 
wie  das  zu  analysierende  Muster  analysenfähig  gemacht  wird.     Die 
aufserordentliche   Härte    des  Materials   erschwert    naturgemäfs   die 
Darstellung  eines  Pulvers  von   solcher   Feinheit,   dafs  es  einerseits 
von  schmelzenden  Alkalien  aufgeschlossen,  andererseits  von  passenden 
Oxydationsmitteln  vollkommen  verbrannt  wird.     Die  Erreichung  dieses 
Grades  von  Feinheit  ist  mit  alleiniger  Anwendung  von  Stalilmöi^ser 
und  Achatschale  nicht  möglich.    Man  nmfs  vielmehr  das  durch  Reiben 
erlialtbare  Mehl  durch  Schlämmen  mit  Wasser  von  gröberen  Anteilen 
trennen  und  den  kombinierten  Mahl-Schlänunprozess  so  lange  fortsetzen, 
biss    das  ganze  Muster  aufgearbeitet  ist.     Das  dauert  selbst  bei  Ver- 
arbeitung kleiner  Mengen  Tage.     Das  Zeretofsen  der  KiTstalle  nimmt 
nisi.li  zweckmäfsig  im  Stahlmörser  vor,  das  Feinmahlen  in  der  Achat- 
scliale.     Das  Schlämmen  führt  man   am   besten  in   der  Weise  aus, 
dafs  man  das  Mehl  in  einer  2V2  l-Stöpselllasche  mit  ca.  2  1  Wasser 
mehrere  Minuten  lang  heftig  durc  hschüttelt ,  dann  e  i  n  e  g  a  n  z  b  e  s  t  i  nun  t  e 
Zeit  absitzen  läfst  und  schliefslich  das,   was  in   Suspension  bleibt, 
durch    Dekantieren    in    ein    Becherglas    vom    Bodensätze     trennt. 
I^^tzteren,   den  in   der  Stöpselflasche  verbleibenden   gröberen   Rest 
^^ocknet,  pulvert  und   schlämmt   man  in   der   beschriebenen  Weise 
"^chmals  und  wiederholt  diese  Operationen  so  lange,  bis  das  ganze 
Muster  aufgearbeitet  ist.' 

Betreffs  der  Zeit  des  Absitzenlassens  in  der  Stöpselttasche  ist  zu 
"^^erken,  dafs,  wenn  man  nur  Siliciumbestimnmngen  ausführen  will, 
^^^  einminutenlanges  Absitzenlassen  genügt.  Man  bereitet  in  diesem 
*^^le  ein  Einminutenpulver,  d.  h.  ein  Pulver,  das  1  Minute  lang  in 
^^ser  sich  suspendiert  erhält. 

^  Diese  Erfahrungen  wurden  erst  inmitten  der  Arbeit  gemacht;  Verbrennungen, 
^^Iche  vordem  ausgeführt  wurden,  ergaben  gewöhnlich  zu  wenig  C. 
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Für  Kohlenstoffbestiinniungen  mufs  man  Fünftninutenpulver  dar- 
stellen, ein  Pulver,  das  5  Minuten  lang  sich  in  Wasser  schwimmend 
erhält.  Die  Darstellung  desselben  ist  äufserst  mühsam  und  zeit 
raubend. 

Um  den  zur  C-Bestimmung  nöthigen  Feinheitsgrad  auszufinden, 
habe  ich  Einminuten-,  Zweiminuten-,  Dreiminuten-,  Vierminuten- 
und  Fünfminuten-Pulver  von  ein  und  demselben  Präparate  bereitet 
und,  mit  Bleichroraat  gemischt,  verbrannt  und  dabei  folgende  Resultate 
erhalten : 

Einminiitenpulver:  0.2752  g  Substanz  gaben  0.2505  g  CO,  =  24.82 */•€. 
Zweiniinutenpulver:  0.2519  g  Substanz  gaben  0.2390  g  CO,  =  25.88%  C. 
Dreiminutenpulver:  0.2652  g  Substanz  gaben  0.2688  g  CO,  =  27.64%  C. 
Vierminutenpulver:  0.2553  g  Substanz  gaben  0.2657  g  CO,  =  28.39% C. 
Fünfminutenpulver:  0.2494  g  Substanz  gaben  0.2717  g  CO,  =  29.72%  C. 
Die  Theorie  verlangt  30<*/o  C. 

Resultate: 


Gefunden: 

Berechnet: 

Einminuten  Pulver 

24.82  Vo 

30% 

Zwei     ,. 

25.88% 

— 

Drei     ^ 

27.64% 

— 

Vier     ^ 

28  39% 

Fünf    -             « 

29.72% 

In  Sauerstoff  kann  das  Karbid  nicht  verbrannt  werden.  Mit 
einer  Mischung  von  Bleichromat  und  Kaliumbichromat  verbrennt  es 
momentan,  explosionsartig;  wird  dagegen  das  Siliciumkarbid  vom 
erwähnten  Feinheitsgrade  mit  Bleichromat  allein  gemischt  und 
erhitzt,  so  verbrennt  es  in  einer  zur  Analyse  geeigneten  Art,  glat 
und  verhält  nismäfsig  schnell  zu  CO^: 

Sic  +  O4  -=  SiO,  +  CO,. 

Die  Verbrennungen  wurden,  wie  folgt,  ausgeführt: 
Man  wog  0.250  —  0.350  g  der  Substanz  ab,  brachte  dieselbe  in 
einen  Porzellanuiörser,  mischte  mit  der  20fachen  Menge  feinem  Blei- 
chroniatpulver  und    brachte  die  Mischung  in  die   vorbereitete  Ver- 
brennungsröhre. 

Vor  dem  Einfüllen  der  Mischung  hat  man  die  Verbrennungs- 
röhre unter  einem  Winkel  von  ca.  45®  in  die  Klammer  eines  Bunsen- 
stativs  gespannt  und  mittelst  eines  Glasstabes  einen  wohl  ausgeglühten 
Asbestpfropfen  nicht  allzufest  nach  dem  unteren,  ziu*  Spitze  aus- 
gezogenen Ende  der  Köhre  geschoben  und  letztere  zu  etwa  */  jnit 
grob  gestofseneni  Bleichromat  aufgefüllt.  Darauf  giefst  man  mittelst 
eines  abgeschnittenen  Trichters  eine  etwa  1  Zoll  hohe  Schicht  feines 
Bleicliromatpulver  und  auf  dieses  die  oben  erwähnte  Mischung.     Dann 
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)ält  man  den  Mörser  mehrere  Male  mit  Bleichromatpulver  aus  und 
lUt  die  ca.  70  cm  lange  Röhre  zu  zwei  Drittel  bis  drei  Viertel  voll, 
ach  der  Bildung  einer  Gasse  durch  Aufklopfen  verbrennt  mau  wie  ge- 
ohnlich,  anfangs  unter  mäfsigen,  gegen  das  Ende  unter  voller  Flammen- 
itfaltung. 

Das  Aufschliefsen  der  Substanz  geschieht  am  besten  mit  einer 
)da-Pottaschemischung,  welche  der  Formel  NaKCOj  entspricht, 
lan  mischt  ca.  0.4  g  Substanz  mit  der  vierfachen  Menge  Alkalikarbonat 
(i  Platintiegel  durch  vorsichtiges  Drehen  des  Tiegels  in  schiefer 
age  und  erhitzt  die  Mischung  allmählich  zum  vollen  Schmelzen. 
rhitzt  man  zu  rasch,  so  steigt  die  Masse  über  u.  s.  w.  Es  ist  am 
esten,  nicht  auf  die  Zeit  zu  achten  und,  wie  folgt,  zu  arbeiten :  Man 
rhitzt  erst  mit  sehr  schwacher,  ca.  V4  cm  hoher  Flamme,  welche 
twa  8  cm  vom  Tiegelboden  entfernt  ist  etwa  1  Stunde  lang,  dann, 
enn  die  Masse  trocken  ist,  erhöht  man  die  Flamme  etwas  und  bringt 
ie  Masse  zum  Backen;  nach  weiteren  2  Stunden  macht  man  die 
lamme  noch  gröfser,  so  dafs  im  unteren  Teile  der  Mischung  ein 
läfsiges  Schmelzen,  im  oberen  nur  Sintern  statthat.  Schliefslich 
ringt  man  die  ganze  Masse  zum  schwachen,  dann  zum  starken 
chmelzen.  Die  ganze  Operation  dauert  ca.  6  Stunden.  Das 
iliciumkarbid  geht  dabei  in  Silikat  über.  Aus  letzterem  scheidet 
lan  die  Kieselsäure  in  gewöhnlicher  Weise  ab. 

Behufs  Feststellung  der  Zusammensetzung  der  sich  in  Zone  C 
orfindenden  Krystalle  wurden  die  Muster  dreier  verschiedener  Ope- 
ationen  analysiert,  und  erhielt  man  dabei  folgende  Zahlen: 

Muster  I.  . 

1.  ßestimmang  des  Si:  0.3241g  Substanz  gaben  nach  dem  Schmelzen 
üt  0.9755  g  NaKCO.u.  8.  w.  0.4355  g  SiO,  =  62.707o  Si. 

2.  Bestimmungvon  Al^O,  +  Fe,0, :  Mutterlauge  von  1.  mit  Br  behandelt 
nd  mit  Ammoniak  gefäUt,  gab  0.003  g  Fe^O,  +  AljO,  =  0.93  Vo. 

3.  Bestimmung  des  OaO:    Spuren. 

4.  Bestimmung  des  MgO:  Filtrat  von  3  gab,  mit  Xatriumphosphat  gefällt 
0010  g  Mg,P,0,  =0.11%  MgO. 

Muster  IL 

1.  Bestimmung  von  Si:  0.300  g  Substanz  gaben  nach  dem  Schmelzen 
1 1.255  g  NaKCOj  u.  s.  w.  0.400  g  SiO,  =  62.20  7o  Si. 

2.  Bestimmung  von  A1,0, +  Fe,03:  Filtrat  von  1  gab  0.0040  g 
,0,  +  Al,0,=  1.33Vo. 

3.  Bestimmung  von  OaO:    Gab  Spuren  von  CaO. 

4.  Filtrat  von  3,  mit  Natriumphosphat  gefällt  u.  s.  w.,  gab  0.0010  g 
^Mgi  =  0.12''/o  MgO. 

5.  Bestimmung  des  0:  Die  Verbrennung  ergab  zu  geringe  Werte  für 
weil  das  in  Anwendung  gebrachte  Pulver  nicht  fein  genug  war.    Man  erhielt 
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folgende   Zahlen:     0.3015  g    Substanz,   mit    20  g    Bleichromat    gemischt    und 
verbrannt,  gaben  0.358  g  CO,  =  32.37  7o  C. 

Muster  III. 

1.  Bestimmung  des  Si:    0.285  g  Substanz  gaben  nach   dem  Schmelzen 
mit  1.2  g  NaKCOa  u.  s.  w.  0.3945  g  SiO,  =  64.59  S  Si. 

2.  Bestimmung   von   Al,Oa+ro«0,:    Filtrat  von  1,  mit  Br  behandelt 
und  mit  Ammoniak  gefällt,  gab  0.0015  g  =  0.53^o  Fe,0,  +  A1,0,. 

3.  Bestimmung  des  CaO:  Filtrat  von  2,  mit  oxalsaurem  Ammon  gefällt, 
gab  0.001=  0.35  7o  CaO. 

4.  Bestimmung  des  MgO:    Filtrat  von  3,  mit  Natriumphosphat  gefallt, 
gab  0.0005  g  =  0.067o  MgO. 


Resultate: 

I. 

II. 

m. 

Si 

62.70% 

62.20  7o 

64.59  % 

C 

32.377o 

— 

AUO,  1 
Fe.Oj 

0.93  7o 

1.33% 

0.53% 

CaO 

0.00  7o 

0.00% 

0.35  7o 

MgO 

0.11 7o 

0.12% 

0.06  7o. 

Um  das  Siliciumkarbid  rein  darzustellen,  um  es  von  beigemengtem 
Kohlenstoff,  Eisen-,  Aluminium-,  Calcium-  und  Magnesium-Verbindungen 
zu  trennen,  wurde  ein  Muster  durch  successives  Mahlen  und  Schlämmen 
in  Fünfminutenpulver  übergeführt  und,  wie  folgt,  gereinigt: 

Man  brachte  das  Pulver  in  eine  schwer  schmelzbare  böhmische 
Glasröhre  und  leitete  über  die  auf  schwache  Rotglut  erhitzte  Masse 
während  einer  Stunde  einen  Strom  von  reinem  Sauerstoff.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  der  Röhreninhalt  mit  Kalilauge  längere  Zeit 
ausgekocht,  dann  gewaschen  und  mit  viel  Salzsäure  digeriert.  Den 
vollständig  ausgewaschenen  Niederschlag  behandelte  man  dann  mit 
Flufssäure  und  einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  in  einer 
riatinschale.  Nach  längerer  Einwirkung  bei  mäfsiger  Wärme  wurde 
auf  dem  Wasserbade,  später  über  der  BuNSENflamme  fast  zur  Trockene 
gedampft.  Dann  wurde  mit  viel  Wasser  gewaschen  und  getrocknet. 
Man  erhielt  so  das  Siliciumkarbid  in  reinem  Zustande.  Das  Pulver 
wurde  analysiert  und  gab  die  nachstehenden  Resultate: 

Analyse  I. 

1.  Bestimmung  desSi:  Wird  reines  Siliciumkarbid  mit  Kalium-Natrium- 
karbonat  gemischt  und  im  Platintiegel  geschmolzen,  so  färbt  sich  die  Schmelze 
tiefschwarz  infolge  Abspaltung  vom  Kohlenstoff.  Erlaubt  man  dem  Sauerstoffe 
während  der  Reaktion  den  Zutritt,  so  verbindet  sich  der  offenbar  in  stat.  nasc. 
befindliche  C  mit  0  explosionsartig  und  unter  Feuererscheinung.  Die  Schmelze 
wird  selbst  im  bedeckten  Tiegel  nach  einiger  Zeit  rein  weifs. 

0.261  g  Pulver,  mit  0.7925  g  NaKCO,  geschmolzen  u.  s.  w.,  gaben  0.8872  g 
SiO,  =  69.19  «/o  Si. 
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2.  Bestimmung  von  Alfi^-^-Tefit'.    Das  Filtrat  von  1  wurde  mit  Br 
behandelt,  mit  Ammoniak  gefällt  und  gab  0.0010  =  0.38 'Vo  AljO,  +  Fe,0,. 

3.  Bestimmung  desOaO:    Filtrat  von  2,  mit  oxalsaurem  Ammon  gefällt, 
gib  0.0005  g  =  0.197o  CaO. 

4.  Bestimmung  von  ligO:  Filtrat  von  3,  mit  Katriumphosphat  gefällt 
gib0.OOO5g  P,0,Mg,  =  0.06Vo  MgO. 

5.  Bestimmung  des  0:  0.2494  g  Substanz,  mit  Bleichromat  verbraunt, 
gaben  0.2717   g   CO,  =  29.72%  C. 

Analyse  U. 

1.  Bestimmung  des  Si:  0.3195  g  Substanz,  mit  1.0305g  KNaCO,  geschmobsen 
11.8.W..  gaben  0.4732  g  SiO,  =  69.10%  Si. 

2.  Bestimmungvon  Pe,0,  +  AljO, :  Filtrat  von  1  gab  0.0015g  =  0.46  % 
Fe,0, 4-  AljO,. 

3.  Bestimmung  von  OaO:    Filtrat   von  2  gab  0.0005  g  =  0.157o  CaO. 

4.  BestimmungdesMgO:  Filtrat von4gab0.0008gP,07Mg,=0.09VoMgO. 

5.  Bestimmung  des  C:    0.241  g  Substanz  gaben  0.267  g  CO,  =  30.24%  C. 

Resultate: 

I  II 

Si                                 69.19  7o  69.10% 

C                                 29.72%  30.24% 

A1,0„  FejO,                 0.38%  0.46% 

CaO                              0.19  7..  0.15% 

MgO                              0.06  7o  0.09% 

Die  Theorie  verlangt  70%  Si  und  30%  C,  es  liegt  demnach 
ein  sehr  reines  Präparat  vor. 

Der  reine  SiC  ist  unlöslich  in  fast  allen  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln, so  in  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Flufssäure, 
dagegen  wird  er  beim  Schmelzen  mit  kaustischen,  oder  kohlen- 
sauren Alkalien  zersetzt. 

In  Sauerstoff  und  in  Luft  ist  selbst  sehr  feines  Pulver  nur  schwer 
verbrennbar.  Erhitzt  man  Siliciumkohlenstofi  im  Platintiegel  zur  vollen 
Glut,  so  erscheint  das  Pulver  als  hellleuchtende,  goldgrüngelbe  Masse 
von  intensiver  Schönheit.  Dabei  verbrennt  ein  Teil  des  Pulvers,  wie 
folgender  Versuch  zeigt: 

0.5O47  g  Substanz  wurden  10  Stunden  lang  im  Platintiegel  geglüht.  Dann 
Würde  der  Tiegelinhalt  behufs  Verflüchtigung  der  entstandenen  SiO,  mit  HF  und 
SO4H,  behandelt,  getrocknet  und  geglüht.  Der  Gewichtsverlust  betrug  0.0276  g 
=  5.46%  CSi.    Es  verbrannten  also  per  Stunde  0.546  Vo  Substanz. 

Leicht  verbrennt  die  Substanz,  mit  Bleichromat  gemischt.  Auch 
von  Fe^O,  wird  dieselbe  zersetzt. 

Als  feines  Pulver,  in  Wasser  aufgeschlämmt,  setzt  sich  ein  Teil 
desselben  selbst  in  Monaten  nicht  zu  Boden,  es  verhält  sich  in  dieser 
Beziehung  wie  metallisches  Silber  in  kolloidaler  Form. 

Das  spezifische  Gewicht  des  reinen  CSi  ist  3.22  bei  15®  C. 
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Die  Zone  D. 

• 

Diese  Zone  enthält  den  amorphen  Siliciumkohlenstoif.  Sie  besteht 
aus  graugrünen,  bläulich  graugrünen,  öfters  auch  rein  weifsen  Stückchen 
von  der  Gröfse  der  ursprünglichen  Sandkörner.  Manche  dieser 
Stückchen  zeigen  zuweilen  auf  einer  Seite  Ansätze  von  CSi-Krystallen, 
die  Körner  besitzen  jedoch  keine  bestimmte  Form  und  zerfallen 
beim  Zerdrücken  sehr  leicht  zu  einem  feinen  Mehle.  Die  Masse 
bestand  augenscheinlich  aus  den  veränderten  Sandkörnern.  Die  Ver- 
mutung, dafs  man  es  mit  einer  anderen  Foim  von  Siliciumkarbid  zu 
thun  hätte,  wurde  diurch  die  Analyse  bestätigt.  Auf  Grund  der 
letzteren  wurde  ein  der  Schichte  entnommenes  Muster,  wie  nachsteht, 
verarbeitet : 

Die  graugrüne  Masse  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
und  im  Muffelofen  unter  Luftzutritt  ausgeglüht.  Dann  wurde  ge- 
pulvert und  durch  Schlämmen  ein  Einminutenpulver  bereitet.  Letzteres 
wurde  in  einer  Platinschale  nochmals  ausgeglüht.  Dann  extrahierte 
man  erst  mit  konzentrierter  Salzsäure,  später  mit  Wasser,  trocknete 
und  behandelte  mit  Flufssäure  und  Schwefelsäure.  Nach  längerer 
Einwirkung  wurde  eingedampft  und  die  Schwefelsäure  zum  gröfsten 
Teile  verraucht.  Dann  extrahierte  man  mit  Wasser  und  trocknete. 
Man  erhielt  ein  grünlich weifses  Präparat.    Dasselbe  wurde  analysiert: 

1.  Bestimmung  desO:  0.2600  g  Sabstanz,  mit  Bleichromat  verbrannt, 
gaben   0.2660  g   CO,  =  27.93Vo  C. 

2.  Bestimmung  des  Si:  0.2652  g  Substanz,  mit  0.9593  g  KNaCO, 
geschmolzen,   gaben   0.3719  g   SiO,  =  65.42%  Si. 

3.  Bestimmung  von  Al^O, +  ^6,0,:  Filtrat  von  2,  mit  Brom wasser 
oxydiert  und  mit  Ammoniak  gefilllt  u.  s.  w.,  gab  0.135  g  Al,0,  4-  Fe,0,  =  5.09  "/o. 

4.  Bestimmung  des  OaO :  Filtrat  von  3,  mit  oxalsaurem  Ammon  gefallt, 
gab  0.0010  g  =  0.38%  CaO. 

5.  Bestimmung  des  ligO:  Filtrat  von  4,  mit  Natriumphosphat  gef&llt, 
gab   0.0006  g   r,0,Mg,  =  0.217o  MgO. 

Resultat: 
C  27.93% 

Si  65.42% 

5.09  7o 


Fe,0,l 
A1,0,  / 


CaO  0.38% 

MgO  0.21 


0 


Die  Substanz  besteht  also  wesentlich  aus  CSi;  sie  ist  amorph 
und  hat  bei  15^  ein  spezifisches  Gewicht  von  3.22. 

Der  amoi*phe  Siliciumkohlenstoff  besitzt  im  wesentlichen  die 
Eigenschaften  des  krystallisierten,  ist  unlöslich  in  Säuren,  wird  durch 
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Alkalien  zersetzt,  scheint  aber  leichter  verbrennlich  zu  sein,  als 
ersterer.  Im  Wasser  bleibt  der  sehr  fein  pulverisierte  Stoff  ebenfalls 
monatelang  in  Suspension. 

Die  Zone  E. 

Zwischen  dem  amorphen  Siliciunikohlenstoffe  und  dem  Gemische 
der  unangegriffenen  Materialien  findet  sich  ein  Faserstoff.     Derselbe 
bildet  jedoch  kerne  zusammenhängende  Schichte,  er  findet  sich  viel- 
mehr in  jener  Zone  in  Nestern,   in   Spalten,  Rissen  und  Höhlen, 
welche  sich  infolge  der  Gasausbrüche  u.  s.  w.  gebildet  haben.   Diese 
Käiune  sind  manchmal  vollkommen  dicht  ausgefüllt,  und  dann   er- 
scheint das  darin  abgelageite  Material  als  zusammenhängender,  zunder- 
artig sich   anfühlender  Filz  von  weifsem,  grauweifsem,  graugrünem 
Aufeeren.     Je  nachdem  die  Fasern  die  Spalte  der  Länge  oder  der 
Breite  nach   durchziehen,  also   lang  oder   kurz   sind,  bekommt  die 
Masse  das  äufsere  Ansehen  von  Asbest  oder  von  Schimmelpilz.    Oft 
ist  nur  ein  Teil,  z.  B.  der  Boden  der  Höhlung,  überzogen  und,  indem 
der  Oberzug  den  Erhöhungen  und  Veitiefungen  des   Bodens  folgt, 
bekommt  die  zusammenhängende,  giaugrüne  Masse  das  Aussehen 
eines  mit  Höckern  versehenen  Lebermooses.     Die  Fasern  sind  bis 
zu  2  cm  lang,  in  anderen  Fällen  so  kurz,  dafs  der  Überzug  nur  als 
leichter  Anflug  erscheint.    Oft  erscheint  das  Gebilde  spinnengewebe- 
artig, dann  flaumig,  wollig  u.  s.  w.     Einzelnstehende  P'asern  sind  oft 
von   beträchtlicher  Dicke.     Partien  von  Fasern  sind   manchmal    an 
gewissen  Stellen  knopfaitig  verdickt,  andere  zeigen  thränenformartigen 
Verlauf  und  erwecken  den  Eindruck,  als  ob  Bündel  von  Fasern  unter 
dem  Einflufs  der  Hitze  zusammengesintert  seien.     Das  Vorkommen 
der  Faser  in  den  Spalten  und  Rissen  und  ihre  Form  weisen  auf  ein 
Sublimationsprodukt  hin.     Unter  dem  Mikroskope  zeigen  die  Fasern 
im    diffusen   Lichte   nur  matten   Glanz;  wird  der  Objektträger  dem 
direkten  Sonnenlichte  ausgesetzt,   so  leuchten  die  Faden   auf,  sind 
durchsichtig  und  seideglänzend. 

Zur  Analyse  sammelte  man  die  Ausbeute  von  mehreren  Partien, 
reinigte  die  Fasern  mechanisch  von  anhängenden  Beimengungen, 
pulverte  in  der  Achatschale,  extrahierte  mit  Wasser  und  trocknete. 
Leider  reichte  die  Menge  nicht  einmal  zu  einer  C-Bestimmung  aus, 
viel  weniger  zu  einem  erschöpfenden  Studium  des  eigentümlichen 
Minerals. 

1.  Bettimmang  des  Si:  0.4251  g  Substanz  gaben  nach  dem  Aufschliefsen 
mit  NaKCO,  0.3893  g  SiO,  =  37.17%  Si. 
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2.  Bestimmuncr  desAl:  Filrtat  von  1,  mit  Ammoniak  gefällt^  ga 
0.117  g  A1,0,  =  14.56 'Vo  AI. 

8.  BestimmuDg  von  CaO:  Filtrat  von  2,  mit  oxalsaurem  AnimoDia 
geföllt,  gab  0.(X)52  g  CaO  =  1.22%). 

4.  Bestimmung  des  MgO:  Filtrat  von  3,  mit  Natriumphosphat  gcM 
gab  0.0108  g  PiO.Mgj  =  0.91 7o  MgO. 

Resultat: 
Si  37.17  V 

AI  14.56  Va 

CaO  122^0 

MgO  0.91  'Vo. 

Man  kann  geneigt  werden,  auf  Grund  dieser  Zahlen  auf  das  Vc 
liegen  eines  Aluniinium-Siliciuni-Polykarbids  zu  schliefsen  (AlSiX- 
die  Frage  bleibt  aber,  nach  wie  vor,  offen. 

Die  Zone  F. 

In  dieser  Zone  finden  sich  die  nicht,  oder  nur  unwesentlich  j 
gegriffenen  Bestandteile  der  Ausgangsmaterialien.  Zur  Ermitteli 
der  Zusammensetzung  wurde  ein  Durchschnittsmuster,  erst  im  Sts 
mörser,  dann  in  der  Achatschale  zu  einem  äufserst  feinen  Pul 
zenieben.  Man  ermittelte  zunächst  den  in  Wasser  löslichen  Ant 
dann  im  Rückstande  den  Gehalt  an  C  und  Asche. 

1.  Bestimmung  des  in  Wasser  löslichen  Anteils: 

2.8946  g  Mehl  wurden  vollständig  mit  Wasser  extrahiert  und  das  Fil 
nebst  Waschwassem  in  einer  Schale  zur  Trockene  verdampft  und  der  Rückst 
bei  115^  getrocknet.     Man  erhielt  0.3238  g  =  11.19 7)  Salze. 

2.  Bestimmung  des  C: 

Der  bei  der  Behandlung  von  1  als  unlöslich  zurückbleibende  Rückst 
wurde  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  bei  115"  getrocknet  und  gewog 
Er  wog  2.5703  g.  Nach  dem  vollständigen  Waschen  im  Platintiegel  hinterbliel 
1.61()6  g.     Der  Gehalt  an  C  beträgt  demnach  0.9542  g  =  32.96'Vo  C. 

3.  Bestimmung  der  Asche: 

Der  im  Tiegel  verbleibende  Rückstand  wog  1.616<)  g  =  55.857'». 

Resultat: 
I.  Wasserlöslicher  Anteil  11.197j 
II.  Kohlenstoff  32.96 'Vo 

III.  Asche  55.85 7a 

Analyse  von  I: 

1.  Bestimmung  des  PejO,  +  Al^Oj,  PsOj:  Man  löste  2.5316  g  Subst 
in  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  HCl  auf,  versetzte  mit  Br- Wasser  u.  s. 
fällte   mit  Ammoniak.     Man    erhielt  0.0195  g  AI^Oj,  FegO,,  PjO5=0.777o. 

a)  Bestimmung  des  FOsOs:   Der  Tiegelrückstand  von  1  wurde  mit  S 
geschmolzen,  in  HCl  gelöst,  mit  Zitronensäure  versetzt,  mit  Ammoniak,  dann 
Schwefelammonium  versetzt.     Das    FeS   wurde   in    HCl   gelöst,    mit    Br-Waj 
behandeh.  mit  Ammoniak  gefällt.    Man  erhielt  0.0180  g  FejOj  =^  0.71 7o. 
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b)  Bestimmung  der  Phosphorsäure:  -  2.0323  g  Salz  wurden  in  Wasser 
ilöst.  Daraus  das  Eisen,  Aluminium  und  P^Og  gefällt  unter  Zusatz  von  etwas 
;,C1«.  Dann  löste  man  in  HCl,  behandelte  mit  Zitronensäure  und  fällte  mit 
agnesiamixtur.    Man  erhielt  0.0007  g  PjO^Mg,  =  0.02%  Vfi^. 

c)  Bestimmung  des  A1,0,:    0.77  — (0.71 +0.02;  =  0.04%  Al^O,. 

2.  Bestimmung  von  OaO:  Filtrat  von  1,  mit  oxalsaurem  Ammon  gefällt, 
ib  0.005  g  CaO  =  0.19%  CaO. 

3.  Bestimmung  von  MgO:  Filtrat  von  2,  mit  Natriumphosphat  gefällt, 
ib  0.0036  g   P,O7Mg,  =  0.04%  MgO. 

4.  Bestimmung  der  SO»:  1.5652  g  Salz  wurden  in  Wasser  gelöst  und 
litBaCl,  gefällt.   Man  erhielt  0.1112  g  BaS04  =  2.437o  SO,. 

Resultat: 

Fe,0,  0.71  % 

AljOj  0.04  Vo 

CaO  0.19  7o 

MgO  0.04% 

PA  0.02% 

SO,  2.43% 

NaCl  96.67  7o 

I  besteht  also  im  wesentlichen  aus  stark  verunreinigtem  Kochsalz. 

Analyse  von  II: 
Die  Asche  hat  ein  ziegekotes  Äu£seres. 

1.  Bestimmung  der  SiO,:  0.7945  g  Asche  wurden  mit  8.0  g  Soda  im 
Utintiegel  aufgeschlossen  u.  s.  w.    Man  erhielt  0.749  g  SiO,  =  94.28  %. 

2.  Bestimmung  von  Fe,0, +  A1,0,:  Filtrat  von  1.  mit  Bromwassor 
erseut  und  mit  Ammoniak  gefällt,  gab  0.0476  g  =  5.99  %  AljO,  +  FcjOj. 

a)  Bestimmung  des  Eisens:  Nach  dem  Schmelzen  des  Tiegelinhalts 
lit  Soda  und  Trennen  von  Al^O,  und  Fe,0,  mit  Zitronensäure  u.  s.  w.  erhielt 
lan  0.0139  g  Fe,0,  =  1.73%. 

b)  Bestimmung  der  Thonerde:    6.99—1.75  =  4.24%  Al^O,. 

Resultat: 

SiOj  94.28% 

A1,0,  1.757o 

Fe,0,  4.24% 

Die  Asche  besteht  aus  Sandmehl  und  etwas  kieselsaurem  Eisenoxyd  und 

'honerdesilikat. 

Unter  Zugrundelegung  obiger  Resultate  berechnet  sich  die  Zu- 
ammensetzung  des  der  Zone  F  entnommenen  Musters,  wie  nachsteht: 

FejOs  2.43% 

Al.Oj,  0.97% 

CaO  0.02  «/o 

SO,  0.28  7o 

NaCl  11.38% 

0  32.85  Vo 

SiO,  52.20%. 

Eine  allzustarke  Entmischung  der  Ausgangsmaterialien  hat  also 
jener  Zone  nicht  stattgefunden. 

Z.  aaorff.  Chem.  V.  9 
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Die  Zon«  G. 

G  stellt  die  Rinde  des  Reaktionsballes  dar.  Dieselbe  ist  nur 
wenige  Millimeter  dick,  im  Innern  grauschwarz,  an  der  der  Luft 
zugekehrten  Seite  rostbraun  gefärbt.  Pulvert  man  die  Kruste,  so 
erhält  man  ein  röthlichgraues  Pulver. 

1.  Bestimmung  des  in  Wasser  löslichen  Teiles:  2.4379  g  Pulvei 
wurden  mit  Wasser  extrahiert.  Das  Filtrat  und  die  Waschwasser  enthielte  i 
0.9152  g  =  37.54  7o  Salze 

2.  Bestimmung  der  unlöslichen  Teile:  Beim  Veraschen  des  Filter 
rückstandes  verblieben  1.003  g  =  41.14  Vo. 

3.  Bestimmungdes  Kohlenstoffes:  100  — (41.14  +  37.54)  =  21.32 %C 

Die  Kruste  besteht  also  im  wesentlichen  aus  Kochsalz  und  Sand! 

Zusammensetzung: 
Wasserlöslicher  Teil  37.54% 

Kohlenstoff  21.32% 

Wasserunlöslicher  Teil        41.14  7o. 

Der  braune  Ausflufs. 

Der  Ausflufs,  welcher  während  der  Reaktion  stattfindet,  erstan 
zumeist  nach  sehr  kurzer  Zeit  und  findet  sich  in  Form  braune 
Zapfen,  nieren-  oder  traubenförmiger  Gebilde  an  den  Enden  de 
Elektroden  an  den  Wänden  des  Ofens  und  anderen  Orten.  Im  Inner 
sind  diese  Gebilde  grünlichgelb  gefärbt,  aufserhalb  glänzend  kastanien 
braun. 

Um  die  Zapfen  von  anhängenden  Koksteilen  u.  s.  w.  zu  be 
freien,  löste  man  in  Wasser,  filtrierte  und  dampfte  zur  Trocken 
ein.  Man  erhielt  ein  zitronengelbgefärbtes  Salz.  Dasselbe  wurd 
analysiert. 

1.  Bestimmung    von   FCsO, +  Al,Os:     1.4927   g    Substanz    wurden 
Wasser    gelöst,    mit  Br    behandelt    und    mit    Ammoniak    gefällt.      Man    erbi< 
0.0164  g  =  Ö.ll  7o  AUOg  4-  Fe,0,. 

a)  Bestimmung    des    Fe,Os:      Der    Tiegelinhalt   wurde  mit    Soda    ai 
geschlossen,   dann  löste  man  in  HCl,   versetzte   mit   Zitronensäure,    übersättig 
mit  Ammoniak,    iUlIte   mit   Schwefelammonium,  löste  das  FeS   in  HCl    u.    s. 
Man  erhielt  0.0149  g  =  0.09  7o  Fe,Og. 

b)  Bestimmung  des  Alfi^l    0.11  —  0.09  =  0.02 Vo  A1,0,. 

2.  Bestimmung  des  OaO:  Filtrat  von  1,  mit  oxalsaurem  Amnion  gefö 
gab  0.0047  g  =  0.3l7o  CaO. 

3.  Bestimmung  des  MgO:  Filtrat  von  2,  mit  Natriumphosphat  gel; 
u.  s.  w.,   gab  0.0051  g  P,0,Mg,  =0.12  7o  MgO. 

4.  Bestimmung  der  SOg:  2.174  g  Salz  gaben,  mit  BaCl,  geföllt,  0000 
BaSO^  =  O.Ol  Vo  SO,. 
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esultat: 

> 
* 

Fe,0, 

0.09% 

A1.0. 

0.02  Vo 

CaO 

0.31  Vo 

MgO 

0.12  Vo 

• 

SO, 

O.Ol  Vo 

NaCl 

99.46  7o 

Der  braune  Ausflufs  besteht  also  aus  Kochsalz.  Merkwürdig  ist, 
dafs  so  wenig  Eisen  (wahrscheinlich  in  Form  von  Fe^Clg)  das  Salz 
^  intensiv  gelb,  bezw.  an  der  Oberfläche  so  intensiv  braun  zu  förben 
iro  Stande  ist. 

Die  weifsen  Dämpfe. 

Die  weifsen  Dämpfe,  welche  im  Stadium  der  heftigsten  Reaktion 
entstehen  und  mit  anderen  Gasen  entweichen,  setzen  sich  an  den 
kälteren  Teilen  des  Ofens,  an  den  aus  dem  Ofen  hervorragenden 
Elektroden  und  anderen  Orten  in  Form  eines  blendend  weifsen  Mehles, 
das  an  manchen  Stellen  infolge  grofser  Hitze  zu  pilzföimigen  oder 
blumenkohlartigen  Gebilden  zusammensintert,  ab.  Sammelt  man  diese 
Absätze  und  Blüten  und  reinigt  man  dieselben  durch  Auflösen  in 
Wasser,  Filtrieren  und  Abdampfen,  so  erhält  man  ein  bfendend 
weifses  Salz,  das  sich  als  Kochsalz  entpuppte. 

1.  Bestimmung  des  Ol:  0.3649  g  Substanz  gaben,  mit  AgNO,  gefallt, 
0.8801  g  AgCl  =  59.66 7o  Cl. 

2.  Bestimmung  des  Na:  0.8307  g  Substanz  gaben,  mit  SO4H,  behandelt, 
1.0009  g  SO^Na,  =  39.03%  Na. 

Resultate: 

Gefunden :  Berechnet : 

Na             39.03%  39.66  7o 

a              59.66  V*  60.34%. 

Die  Gase. 

Die  bei  der  Eeaktion  entweichenden  (jase  bestehen  aus  Kolilen- 
o^yd,  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffen.  Die  Analyse  wurde  mit 
^öm  OBSAT-FiscHEBSchen  Apparate  ausgeführt.  Das  Auffangen  der 
^^Se  geschah,  wie  folgt: 

Man  setzte  einen  10  1  haltenden  Thoncjiinder,  der  in  der  Nähe 
^^s  Bodens  angebohrt  und  mit  einer  üasentbindungsröhre  versehen 
^^i\  auf  den  oberen  Teil  des  Ofens,  dicht  und  unter  Abschlufs 
^^^  Luft,  auf.  Nachdem  man  annehmen  konnte,  dafs  alle  Luft 
*^i*ch  die  Reaktionsgase  ausgetrieben  war,  wurde  die  Gas- 
^litbindungsröhre  mit  dem  Apparate  verbunden  und  letzterer  mit 
Gas  gefüllt. 
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Bestimmungen,  zu  Beginn,  während  und  am  Ende  der  Reaktion 
ausgeführt,  ergaben  folgende  Werte: 

I.  Analyse  (Gas,  gesammelt  eine  Stunde  nach  Beginn  der  Reaktion): 

CO,  2.00% 

0  0.6  Vo 

CO  81.4  % 

Kohlenwasserstoffe,  Stickstoff      16.0  %. 

II.  Analyse  (Gas,  gesammelt  nach  weiteren  2  Stunden): 

CO,  0.6Vo 

0  0.2  Vo 

CO  74.2  7o 

Kohlenwasserstoffe,  Stickstoff        25.0  7o. 

III.  Analyse  (Gas,  gesammelt  nach  weiteren  2  Stunden)- 

CO,  0.6  «/o 

0  O.OVo 

CO  84.4  V* 

Kohlenwasserstoffe,  Stickstoff        15.0 Vo. 

IV.  Analyse  (Gas,  gesammelt  nach  einer  weiteren  Stunde  —  am  Ende  der 
Reaktion) : 

CO,  0.4  Vo 

0  O.OVo 

CO  94.6  Vo 

Kohlenwasserstoffe,  Stickstoff*  5.0  Vo. 

Die  Reduktion  der  Kieselsäure  durch  Kohlenstoff  geht  also  nach 
folgender  Gleichung  vor  sich: 

SiO,  -h  3C  =  Sic  +  2(0. 


Auch  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  kieselsaurer  Thonerde, 
Kohle  und  Sand  ist  das  kr}'stallisierte  Siliciumkarbid  dargestellt 
worden.  Die  Thonerde  beeinflufst  dabei  den  Verlauf  des  Prozesses 
im  allgemeinen  nicht.  Die  aus  Thonerde-Silikat  erhaltbaren  Silicium- 
kohlenstoffknstalle  sind  fiirblos  bis  bliiulichweifs  und  ist  an  ihnen 
eine  bestimmte  Form  nicht  erkennbar.  Nikola  Tesla*  hat  diese 
Krystalle  zur  Transmutation  elektrischer  Wellen  in  Lichtwellen  be- 
nutzt und  seiner  neuen  Lampe  zu  Grunde  gelegt. 

Der  diu-ch  Erhitzen  einer  Thon-  Salz-  Kohlemischung  im  elek- 
trischen Ofen  bereitete  Karborundum  wurde  in  derselben  Weise 
gewonnen,  gereinigt  und  analysiert,  ^ie  fi-üher  ausfuhrlich  beschrieben 
wurde. 


*  Joum.  ot  the  Procefdinps   of  the  Institution  of  el^trical  Emaenetrs  21 
97,  3.  Febr.  1893. 


—  125  — 

Analysenbefund. 

J.  Bestimmung  des  0:    0.3190  g  Substanz  gaben,  mit  Bleich romat  ver- 
brannt, 0.3520  g  Kohlensäure  =  30.097o  C.» 

2.  Bestimmung  des   Si:    0.293   g   Substanz   gaben  0.3805   g   SiO,  = 
♦».51  Vo  Si. 

3.  Bestimmung  der  AljOj:  Filtratvon2gab0.0140gAI,O8=4.78%Al,O,. 

4.  Bestimmung  des  OaO:    Mutterlauge  von  3  gab  0.0005 g  =  0.17 7o  CaO. 

5.  Bestimmung   des   MgO:    Filtrat   von  4  gab,   mit  Natriumphosphat 
gefallt  u.  s.w.,  0.015g  Mg,P,O7  =  0.18Vo  MgO. 

Kesultat: 
C  30.09%,  bezw.    34.36  7o 

Si  60.51 7o 

A1,0,  4.78  7o 
CaO  0.17  7» 
MgO        0.187o.    . 

Die  Krj'stalle  bestanden  also  wesentlich  aus  SiC. 

Chicago  (Jll)  im  Juni  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  August  1893. 


^  Wahrscheinlich   enthält  die  Substanz  mehr  C  und  war  das  zur  Analyse 
verwendete  Pulver  nicht  fein  genug,  kein  Fflnfininutenpulver. 


über  die  Verarbeitung  von  OsmiumrUckständen. 

Von 

Dr.  Wl.  Gulewitsch. 

Med. 'Chemisches  Laboratorium  zu  Moskau. 

Bekanntlich  hat  die  Überosmiumsäure   eine   sehr  ausgebreitete 
Anwendung  in   der  histologischen   Technik,    und    in  histologischen 
Laboratorien  bleiben  gi'ofse  Vorräte  von  Osmiuinresten  zurück,  welche 
wieder  zu  verarbeiten  wegen  des  hohen  Pieises  der  Osmiumpräparate 
sehr  \^1inschens weit  ist.   Da  über  die  Verarbeitung  dieser  Rückstände 
meines  Wissens  weder  in  der  histologischen  noch  chemischen  litte- 
ratur    eingehende  Angaben    vorliegen,    und   histologische    Anstaltea 
sich  gerade  an  chemische  Laboratorien  mit  der  Bitte  um  Verarbeitung 
solcher  Osmiumreste   voraussichtlich    mehr   und    mehr    wenden,   s(^ 
möchte   ich   das  Verfahren,  welches  ich   bei  der  Verarbeitung  der-^ 
artiger  Rückstände  benutzte,   mitteilen.     Auch  ist  den  hierbei   ge- 
machten Beobachtungen,    zumal  in   Bezug  auf   die   Gewinnung   der" 
Überosmiumsäure  aus  Rückständen,  mi  allgemeinen  vielleicht  einiges 
Interesse  abzugewinnen. 

Die  Osmiumreste,  welche  bei  den  histologischen  Arbeiten  an- 
gesammelt werden,  können  in  zwei  Gruppen  geteilt  werden:  die 
mehr  mid  die  minder  reinen.  Jene  werden  durch  Reduktion  der 
Lösungen  der  Überosmiumsäure,  welche  von  den  behandelten  Objekten 
abfiltrieit  sind,  mittelst  Zink  und  Salzsäure  gewonnen;  sie  bilden 
ein  schwarzes,  schweres  Pulver.  Die  zweite  Gruppe  der  Reste  (die 
der  minder  reinen),  die  auf  den  Filtern  sich  bei  der  Filtration  der 
Lösungen  von  Überosmiumsäure  ansammelte,  enthält  aufser  dem 
reduzierten  Osmium  noch  bedeutende  Mengen  organischer  Sub- 
stanzen, sogar  Stückchen  der  Gewebe;  diese  R^ste  bildeten  eine 
schmierige,  bläulich  schwarze  Masse,  die  beim  Trocknen  sich  stark 
zusammenzog. 

Die  Verarbeitung  der  Osmiumreste,  welche  der  ersten  Gruppe 
zugehören,  d.  h.  mit  Zink  reduziert  sind,  ist  sehr  einfach.  Mau 
filtriert  den  Niederschlag  von  metallischem  Osmium  ab,  wäscht  ihn 
sorgfältig,  zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure,  bis  das  Zink  vollständig 
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entfernt  ist,   dann  mit  Wasser,   Alkohol  und  Äther;   danti  trocknet 
man  das  Filter  mit  dem  Niederschlag  bei  mäfsiger  Temperatur,  weil 
schon  bei    einer   Temperatur   unter    100®   zuweilen  Oxydation    des 
Osmiums  eintritt,  was  leicht  an  dem  sich  entwickelnden  Geruch  von 
Cberosmiumsäure  zu  bemerken  ist.     Das  getrocknete  Osmiumpulver 
bringt  man  in  ein  trockenes  Glasrohr,  dessen  Ende  wie  bei  Rohren 
für  Elementaranalyse  ausgezogen  ist  und  mit  einem  Trockenapparate 
und  einem  Sauerstoff  enthaltenden  Gasometer  in  Verbindung  steht. 
Der  für  das  Pulver  bestimmte  Teil    des   Eohres   ist  vom   übrigen 
fiohre  durch  eine  Verengung,  in  der  sich  ein  Asbestpfropfen  befindet, 
getrennt;   jenseits   der  Verengung  befindet  sich   der  Teil,    welcher 
'zum  Ansammeln  der  Überosmiumsäure  dient,  U-förmig  gebogen  und 
am  Ende  in  ein  langes,  enges  Röhrchen  ausgezogen  ist,  das  bis  zum 
Boden  eines  Kolbens  gesenkt  ist;   die  U-förmige  Biegung    und  den 
[folben  setzt  man  in  eine  Kältemischung.     Man  führt   Osmium  in 
^'berosmiumsäure  mittelst  Erwärmen  im  Strome  von  ganz  trockenem 
Saneretofif  über;    das    Rohr    ist  schwach    zu    erwärmen,    und    der 
^uerstoflfstrom  mufs  sehr  langsam  gehen,    weil  das  Osmiumpulver 
ich  sonst  plötzlich    entzündet    und  ein   Verlust    infolge    der  Ver- 
lüchtigung  von  Überosmiumsäure  eintritt,  die  zu  erkalten  keine  Zeit 
lat.    Deswegen  ist  es  zu  empfehlen,  das  Osmiumpulver  im  Rohr  in 
lünner  Schicht  zu  verteilen,  die  Erwärmung  von  einem  Ende  an  zu 
i)eginnen  und  nach  und  nach  weiter  damit  vorzugehen.    Hinter  dem 
Asbestpfropfen   sammelt   sich    die   Überosmiumsäure,    zum    Teil    in 
langen  nadelformigen  Krystallen,    häufiger   aber   als  krystallinische 
Wbgeschmolzene  Masse  an.     Wenn  die  Operation  richtig  vor  sich 
geht,  dann  gelangt  in  den  Kolben  gar  keine  Überosmiumsäure,   sie 
Weibt  fast  vollständig   im  Rohre    zurück.     Dennoch    hat   das   ent- 
weichende Gas  einen  ziemlich  starken  Geruch  nach   dieser   Säure. 
Um  nichts  davon  zu  verlieren,    kann    man    die  Vorlage  mit  einer 
Kalilauge    enthaltenden    Flasche     verbinden.      Da    die    Gegenwart 
von  Staub    und    überhaupt   von    organischen  Substanzen    leicht    die 
Reduktion  von  Überosmiumsäure  hervorrufen  kann,  so  mufs  man  den 
Eintritt  derselben  in  den  Apparat  sorgfältig  verhüten. 

Hat  man  mit  Osmiumresten,  welche  eine  bedeutende  Menge 
rganischer  Substanzen  enthalten,  zu  thun,  so  ist  es  unvermeidlich, 
ie  Reste  anfangs  mit  Königswasser  zu  bearbeiten;  auf  1  Gewichts- 
•11  Reste  nahm  ich  ca.  10  Teile  Säure;  man  bedient  sich  einer 
ibuliert^n  Retorte,  die  mit  einem  gut  abgekühlten  Kolben  ver- 
laden ist.    Die  Mischung  erwärmt  sich  und  schäumt  kräftig.    Läfst 
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die  Reaktion  nach,  so  erwärmt  man  vorsichtig  und  destilliert  etwa 
*/8  ab:  das  Übergegangene  destilliert  man  nochmals  auf  Vs,  und  d« 
neue  Destillat  reduziert  man  mittelst  Zink.  Den  erhaltenen  Nieder 
schlag  von  metallischem  Osmium  sammelt  man  auf  dem  Filter 
wäscht  ihn  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  und  verbrennt  das  Osmium 
im  Sauerstoflfstrome,  wie  oben  mitgeteilt.  Bei  der  Reduktion  niufi 
man  eine  grofse  Menge  Zinks  lünzufügen  und  die  Mischung  erwäniien 
damit  eine  stürmische  Reaktion  stattfinde;  dann  scheidet  siel 
Osmium  als  grobes,  leicht  abfiltrierbares  Pulver  ab.  Im  anderer 
Falle  erhält  man  eine  fast  schwarze  Flüssigkeit,  die  das  fein  ver 
teilte  Metall  suspendiert  enthält,  so  dafs  dasselbe  durch  das  Filtei 
geht.  Bei  der  Gewinnung  von  Überosmiumsäure  aus  den  Erzei 
mittelst  Königswassers  destilliert  man  Va,  sogar  V*  der  Flüssigkei 
ab;  doch  habe  ich  mich  überzeugt,  dafs,  wenn  man  bei  der  Ver 
arbeitung  der  Osmiumreste  von  den  histologischen  Arbeiten  sogar  V; 
abdestillieit,  in  der  Retorte  eine  gewisse  Menge  der  Uberosmium 
säure  immer  zurückgehalten  wird,  so  dafs  die  Destillationsrückständ( 
noch  aufzubewahren  sind.  Noch  auf  einen  Umstand  glaube  icl 
aufinerksam  machen  zu  müssen:  gewöhnlich  erhält  man  im  Anfangs 
der  Destillation  die  Überosmiumsäure  als  einen  kiTstallinischei 
Anlauf  und  ein  Rilver,  die  sich  später  lösen;  zuweilen  aber  gehei 
die  ersten  Teile  als  schwere,  ölige  Tropfen  über.  Dafs  hieri; 
wirklich  Überosmiumsäure  enthalten  ist,  zeigt  die  bedeutende  Meng 
von  metallischem  Osmium,  welches  daraus  nach  Auswaschen  m: 
Wasser  (die  Überosmiumsäure  löst  sich  bekanntlich  ziemlich  langsai 
in  Wasser)  mittelst  Reduktion  erhalten  wird.  In  solcher  Fon 
erhält  man  vielleicht  die  Überosmiumsäure  in  der  Misclmng  m 
organischen  Stoffen,  die  immer  mehr  oder  minder  in  das  Destillj 
übergehen;  auch  kam  es  sogar  vor,  dafs  sich  der  Rückstand  eim 
zweimaligen  Destillation  in  eine  kiystallinische  Masse  von  lange 
Nadeln  (wahrscheinlich  eines  Nitrokörpers)  vei-wandelte. 

Die  beschriebenen  Verfahren  zum  Verarbeiten  der  Osmiumres 
sind  ihrer  Emfachheit  wegen  leicht  durchführbar.  Wenigste) 
werden  im  hiesigen  histologischen  Laboratorium  die  Osmiumres 
schon  auf  die  beschriebene  Weise  verarbeitet,  und  ich  wollte  dun 
meine  Mitteilung  auch  die  übrigen  Laboratorien  auf  diese  bequer 
Verarbeitung  von  Resten  der  so  kostbaren  Materialien,  wie  d 
Überosmiumsäure,  aufmerksam  machen. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  Juli  1893. 


Ober  Verbindungen  des  Hydroxylamins  mit  Metallkarbonaten. 

Von 
Heinrich  Goldschmidt  und  Kyriakos  L.  Syngros. 

Wir  haben  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  eine  wässerige  Lösung 
von  Zinkchlorid  und  Hydroxylaminchlorhydrat  beim  Versetzen  mit 
einer  zur  Neutralisation  des  gesamten  Chlors  ausreichenden  Menge 
Sodalösung  keinen  Niederschlag  von  Zinkkarbonat  ausscheidet,  sondern 
klar  bleibt.  Erst  wenn  ein  Luft-  oder  WasserstoflFstrom  durch  die 
Flüssigkeit  durchgeleitet  wird,  entsteht  eine  weifse  Fällung.  Dieser 
Xiederschlag  enthält  aufser  Zink  und  Kohlensäure  auch  Hydroxylamin. 
Ein  ähnliches  Verhalten  zeigten  auch  Eisen-,  Mangan-,  Nickel-  und 
Kobaltsalze,  während  Cadmiumchlorid  sich  etwas  abweichend  verhielt. 
Im  folgenden  geben  wir  eine  Beschreibung  unserer  Versuche. 

I.  Zink. 

5  g  Chlorzink  und  10  g  salzsaures  Hydroxylamin  wurden  in 
Wasser  gelöst,  worauf  die  äquivalente  Menge  Sodalösung  hinzugefügt 
vurde.  Als  durch  die  klar  gebliebene  Flüssigkeit  ein  Luftstrom 
durchgeleitet  wurde,  schied  sich,  wie  schon  oben  erwähnt,  ein  weifser 
Niederschlag  aus.  Eine  Reihe  von  Analysen,  die  mit  Präparaten 
verschiedener  Darstellungen  ausgeführt  wurden,  gaben  Resultate,  die 
angenähert  auf  die  Formel  Zn(NH30)2COj,  stimmten. 

Gefunden  im  Mittel:  Berechnet  für  ZncNHjOjjCOj: 
Zn                          34.78  34.03  «/o 

CO,  -  23.61  23.04  Vo 

H  3.34  3.147a 

N  13.63  14.66  7o 

Wie  aus  diesen  Zahlen  hervorgeht,  scheint  hier  ein  Gemenge 
i^  Verbindung  Zn(NH30)2C03  mit  etwas  Zinkkarbonat  vorzuliegen, 
<•*  der  Gehalt  an  Zink  und  Kohlensäure  stets  zu  hoch,  der  Stickstoff- 
gehalt zu  niedrig  gefunden  wurde.  Es  gelang  jedoch,  die  Doppel- 
Verbindung  in  reinerem  Zustande  zu  erhalten,  wenn  das  Durchleiten 
von  Luft,  wenn  die  ersten  Partien  des  Niederschlages  ausgefallen 
waren,  unterbrochen  und  der  Niederschlag  durch  Filtration  entfernt 
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wurde.  Wenn  dann  von  neuem  Luft  durchgeleitet  wurde,  fiel  ein 
weifse  Substanz  aus,  deren  Analyse  besser  auf  das  Bihydroxylamiii 
Zinkkarbonat  stimmende  Werte  ergab. 

I.  0.183  g  gaben  beim  Glühen  0.0789  g  Zinkoxyd. 
IL  0.1822  g  gaben  0.0766  g  Zinkoxyd. 

in.  0.1917  g   gaben  bei   der  Verbrennung  0.0433  g  Kohlensäure,  0.0581 
Wasser  und  0.0809  g  Zinkoxyd. 

IV.  0.1665  g  gaben  0.039  g  Kohlensäure  und  0.0492  g  Wasser. 
V.  0.781  g  verloren   beim   Behandeln   mit   Schwefelsäure   im   BüNSENSche 
Apparate  zur  Kohlensäurebestimmuug  0.1833  g  Kohlensäure. 

VI.  0.3018  g  verloren,  in  gleicher  Weise  behandelt,  0.0702  g  Kohlensäiir 

Vn.  0.1486  g  gaben  19  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  13.6'*  und  714  mm  DrucJ 

VIII.  0.1496  g  gaben  19.2  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  14*^  und  716  mm  Dracl 

IX.  0.1126  g  gaben  14  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  13.5<>  und  720  mm  DrucJ 

X.  0.1116  g  gaben  14.2  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  14^  und  717  mm  Druc: 

I  U  III         IV  V  VI         VII         Vin         IX        X 

Zn    33.63    33.74    33.86       —  —  _  —  —  —         - 

CO,     -  -        23.10    23.42    23.48     23.26       —  —  —         - 

H        —         —         3.41      3.49       —  -  _  —  —         - 

N        —  ->  —         —  .-  —        14.14       14.20       14.27      14.1 

Gefunden  im  Mittel:      Berechnet  für  Zn(NH,0),CO,: 
Z«  33.74  34.03  7o 

CO,  23.31  23.01^0 

H  3.45  3.14% 

N  14.18  14.66% 

Das  Bihydroxylaminzinkkarbonat  ist  ein  in  Wasser  unlösliche 
schneeweifses,  mikrokrystallinisches  Pulver.  Wird  in  die  Suspensiv 
desselben  in  Wasser  Kohlensäure  eingeleitet,  so  geht  es  nach  ui 
nach  in  Lösung.  Wird  in  die  kohlensäurehaltige  Flüssigkeit  Li 
eingeleitet,  so  entsteht  abermals  ein  Niederschlag,  der  aber  bedeutei 
weniger  Stickstoff  enthält,  als  der  ursprüngliche  Körper.  Gefund 
wurden  nur  7.15 7o,  statt  14.66.  Von  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Essi 
säure  wird  die  Doppelverbindung  unter  Kohlensäureentwickelung  gelöi 
die  Lösung  enthält  die  entsprechenden  Zink-  und  Hydroxylamiusal; 

Um  das  Bihydroxylaminzinkkarbonat  besser  zu  charakterisier« 
wurde  sein  spezifisches  Gewicht  bestimmt.  Die  Bestimmung  erfolj 
im  Pyknometer  in  Benzol.  Das  spezifische  Gewicht  des  angewandt 
Benzols  wurde  bei  1 8*^,  bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperat 
zu  0.88234  gefunden.  Zwei  Bestimmungen  des  spezifischen  Gewich 
des  Köii)ers  Zn(NH^0)jjC03  wurden  bei  18®  ausgeführt.  Die  j 
gewandte  Substanz  war  vorher  analysiert. 

I.  Gewicht  der  Substanz  3.4273  g 

Gewicht  des  verdrängten  Benzols    1.2093  g 
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n.  Gewicht  der  Substanz  5.6278  g 

Gewicht  des  verdrängten  Benzols    1.9810  ^ 

I  n 

Spez.  Gew.  2.60  2.50 

Mittelst  dieser  Zahlen  und  des  schon  bekannten  Weites  des 
spezifischen  Gewichtes  des  Zinkkarbonates  (4.42)  wurde  das  Molekular- 
volumen des  Hydroxylamins  in  der  Doppelverbindung  berechnet. 

191 
Molekularvolumen  von  Zn(NHaO),COa  =   ;r^  =  76.4 

125 
Molekularvolumen  von  ZnCO,  =  v-r^  =  28.3 

Molekularvolumen  von  2NHsO  48.1 

Molekularvolumen  von  NH,0  24.05 

Nach  Ausfühi-ung  dieser  Bestimmungen,  welche  im  Winter- 
semester 1891/92  ausgeführt  wurden,  hat  Lobby  de  Brüijn*  eine 
Arbeit  über  das  freie  Hydroxylamin  veröffentlicht,  in  welcher  er  das 
spezifische  Gewicht  desselben  im  festen  Zustande  zu  1.35  angiebt. 
Aus  dem  von  uns  gefundenen  Molekularvolumen  berechnet  sich  das 
spezifische  Gewicht  des  festen  Hydroxylamins  zu  1.37. 

Kryoskopische  Versuche   über   die  Bildung 
des  Bihydroxylaminzinkkarbonats. 

Die  Ausscheidung  des  Bihydroxylaminzinkkarbonats  aus  der 
Lösung  von  Zinksalz,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  durch  Ein- 
kiten  eines  Luftstromes  ist  jedenfalls  so  zu  erklären,  dafs  die  Luft 
Kohlensäure  austreibt.  Eine  Oxydationswirkung  ist  ausgeschlossen, 
denn  der  Niederschlag  scheidet  sich  ebensoschnell  und  von  der- 
selben Beschaffenheit  aus,  wenn  man  die  Luft  durch  Wassei-stoffgas 
ei'setzt.  Man  könnte  nun  annehmen,  in  der  ursprünglichen  Lösung 
sei  das  Zink  durch  die  Kohlensäure  als  Bikarbonat  in  Lösung  neben 
Kochsalz  und  freiem  Hydroxylamin.  Wenn  ein  Teil  der  Kohlensäure 
ausgetrieben  wird,  verbinde  sich  das  entstehende  Zinkmonokarbonat 
mit  dem  Hydroxylamin  zu  ZnlNHjOjjCOg. 

Andererseits  wäre  es  aber  denkbar,  dafs  das  Zink  schon  in  der 
Lösung  mit  Hydroxylamin  verbunden  sei.     Man  hätte  dann  in  der 
Lösung  Jonen  Zn(NH30)2  anzunehmen.     Welcher  Vorgang  sich  nun 
bei  der  Reaktion  von  Chlorzink,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda 
in  wässeriger  Lösung  abspielt,  oder  auch,  ob  beide  Prozesse  neben- 
einander verlaufen,  läfst  sich  auf  kryoskopischem  Wege  entscheiden, 
wie  aus  folgender  Überlegung  hervorgeht: 


*  Ber,  deutsch,  cliem.  Ges.  15,  Ref.  684. 
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Ist  das  Zink  lediglich  als  Zinkbikarbonat  in  Lösung,  so  n 
der  Prozefs  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 

2NH4O  +  2C1  4-  4Na  +  2C0,  +  Zn  +  2C1  =  Zn  +  2C0,H  +  4Na  +  4C1  +  2N] 

Wenn  man  also  in  einer  Lösung  von  2  Mol.  Hydroxylan 
Chlorhydrat  und  2  Mol.  Soda  (zusammen  10  Jonen)  1  Mol.  Zi 
Chlorid  einträgt,  so  erhält  man  13  Jonen.  Da  das  Zinkchlorid 
verdünnter  wässeriger  Lösung  grofsenteils  in  3  Jonen  dissoziiert 
so  wird  es  in  der  Hydroxylaminsodalösung  ungefähr  dies( 
Gefrierpunktsemiedrigung  bewirken,  wie  in  einer  gleichen  Me 
reinen  Wassers. 

Wenn  aber  Zink  und  Hydroxylamin  schon  in  der  Lösung  e 
Verbindung  eingehen,  so  liegen  die  Verhältnisse  anders.  Die  Reaki 
ist  dann  durch  folgende  Gleichung  auszudrücken: 

2NH4O  -f-  2C1  +  4Na  +  2C0,  +  Zn  -f  2C1  =  Zn(NHsO),  +  4Na  +  4C1  +  2C( 

Durch  das  Lösen  von  Chlorzink  in  der  Hydroxylaminsodalos 
wird  die  ursprüngliche  Zahl  der  Jonen  (10)  nur  auf  11,  statt  auf 
erhöht.  Das  Chlorzink  wird  also  nur  den  dritten  Teil  der  Gefrierpunl 
eiTiiedrigung  bewirken,  die  es  in  der  gleichen  Menge  reinen  Wass 
hervorbringt. 

Um  die  Prüfung  dieser  Verhältnisse   auf  kryoskopischera  W 
zu  ermöglichen,  war  es  zunächst  angezeigt,  die  Dissoziation  der 
diesen  Versuchen  zur  Anwendung  kommenden  Substanzen  zu  prüi 
Daher  wurden  die  Gefrierpunktsdepressionen  festgestellt,  welche  a 
saures    Hydroxylamin,    Soda   und    Zinkacetat    in  Wasser   bewirk 
Letzteres  Salz   wurde  an   Stelle  von  Zinkchlorid   verwendet,    da 
nicht  hygroskopisch  ist  und  sich  in  Wasser  klar  löst.     Die  oben 
sprochenen  Gleichungen  werden  dadurch  nur  insofern  verändert, 
man  an  Stelle   von  2C1   2C2H3O2   einzusetzen  hat.     Auch   die  I 
soziation  des  Natriumbikarbonats  wurde  untersucht,  um,  was  übrigi 
von  vornherein  wahrscheinlich  war,  nachzuweisen,  dafs  in  Lösung 
primärer  Karbonate  der  Rest  CO3H  als  ein  Jon  und  nicht  etwa  1 
spalten    in    CO3    und    H    funktioniert.      Sämtliche    Gefrierpunk 
bestimmungen   wurden    mit    dem    BECKMAXNSchen    Apparate    a 
geführt. 

Salzsaures  Hydroxylamin. 

Zur  Verwendung  kam  ein  Präparat,  das  aus  dem  käuflicl 
salzsauren  Hydroxylamin  durch  mehrmaliges  Umkrystallisieren  | 
Wonnen  war. 
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Wassermenpe  =  20  £. 


Gewidit 
der  Sabstans 


Konzentntion 


Depression 


Molekular- 
|pe  wicht 


0.0666 
0.2187 
0.4449 
0.7057 


0.433* 
1.244 
2Ä5 
3^29 


0.228 
0.635 
1.112 
1.75i> 


36  1 
37,2 
38.0 
383 


Berechnetes  Molekularfewicht  =  69.5 

Das  salzsaure  HTdroxylamin  ist  demnach  in  wässeriger  Losung 
zum  gröfsten  Teil  in  die  Jonen  XH^O  und  Cl  gespalten. 

Natriumkarbonat. 

Die  Soda   war  aus  reinem   Natriumkarbonat    durch    schwaches 
Glühen  bereitet. 


Gevicht 
der  Sahstanz 


Konzentration 


Depression 


Molekular- 
gewicht 


I 


0.2090 
0.3927 
0.5538 


1.045  0.449 

1.964  0.802 

2.769  ,  1.083 

Berechnetes  Molekulargewicht  =  106. 


44.2 
46.5 
48.6 


Die  Soda  zeigt  einen  Dissoziationsgrad  analog  dem  Natrium- 
S'JJfiit;  in  verdünnter  Lösung  ist  sie  zum  Teil  wenigstens  in  2  Jonen 
^*Wuin  und  1  Jon  CO,  gespalten. 


Zinkacetat. 

Uas  Zinkacetat  besitzt  die  Formel  Zn{CjHjjOJo  -f  3H,0.  Das 
^^  ^Oseren  Versuchen  verwandte  Präparat  war  durch  eine  Analyse 
^  *'ein  erkannt. 


Zn 


0.2249  g  gaben  0.0773  g  Zinkoxyd. 
Gefunden:        Berechnet  für  Zn(C,H,(V,  +  3H,0 : 
27.58  27.48  Vo 


Bei   der   Berechnung    der   Konzentration    wurde   das    Gewicht 
des     wasserfreien    Salzes    genommen.      Das   Gewicht  des   Kiystall- 
^^Bers  wurde  zu  20  g  zuaddiert.    In  gleicher  Weise   wurde   auch 
^  folgenden  bei   der   Berechnung  von  wasserhaltigen  Salzen  ver- 
fahren. 
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Wassermenge  =  20  g. 


Gewicht 
der  Substanz 

Wasserfreie 
Substanz 

■ 

Konzentration 

Depression 

Molekular 
gewicht 

0.1912 

0.1476 

0.736 

0.219 

63.9 

0.2942 

0.2272 

1.132 

0.316 

68.1 

0.4248 

0.3280 

1.632 

0.431 

71.9 

0.5706 

0.4406 

2.238 

0.561 

74.1 

Berechnetes  Molekulargewicht  des  wasserfreien  Sabses  =  183. 

Das  Zinkacetat  ist  demnach  in  stark  verdünnter  Lösung  fa 
vollständig  in  drei  Teile  gespalten. 

Natriumbikarbonat. 

Um  ein  ganz  reines  Präparat  zu  erhalten,  wurde  käuflich 
Natriumkarbonat  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  und  i 
Mischung  tagelang  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  ausgesät 
Dann  wurde  abfiltriert,  mit  Wasser  gewaschen  und  das  Salz  i 
Thonplatten  getrocknet. 

Wassermenge  =  20  g. 


Gewicht 
der  Substanz 

Konzentration 

Depression 

Molekular- 
gewicht 

0.1070 
0.3066 
0.5706 
1.1720 

0.985 
1.533 
2.853 
5.860 

0.420 
0.652 
1.133 
2.110 

44.6 

44.7 
47.8 
52.8 

Berechnetes  Molekulargewicht  =  84. 

Das  Natriumbikarbonat  ist  also  in  wässeriger  Lösung  zum  groß 
Teil  in  Na  und  CO3H  dissoziiert. 

Unsere  Versuche  über  das  kryoskopische  Verhalten  der  wässerig 
Lösung  von  Soda,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Zinkacetat  hat 
wir  in  der  Weise  ausgeführt:  Zunächst  wurde  im  BeckmannscI 
Apparat  in  20  ccm  Wasser  die  Soda  gelöst,  da  dieser  Körper  s 
am  langsamsten  auflöste.  Nun  wurde  zunächst  zur  Kontrolle  i 
Gefrierpunkt  bestimmt,  worauf  in  die  kalt  gehaltene  Lösung  ( 
salzsaure  Hydroxylamin  eingetragen  wurde.  Die  Lösung  erfolgt  lei 
und  ohne  Kohlensäureentwickelung.  In  verdünnter  Lösung  köni 
demnach  Soda  und  salzsaures  Hydroxylamin  nebeneinander  existiei 
ohne  Kohlensäure  zu  entwickeln.  Dies  geht  auch  aus  den  Gefrierpunl 
depressionen  hervor,  die  jedesmal  nach  dem  Eintragen  des  Hydro: 
aminsalzes  bestinnut  wurden.    Dann  wurde  das  Zinkacetat  zugefi 
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^obei  auf  starke  Abkühlung  zu  achten  ist.  Auch  darf  nicht  zu 
stark  gerührt  werden,  da  dadurch  Luft  durch  die  Flüssigkeit  ge- 
trieben würde,  was  einen  Verlust  an  Kohlensäure  und  Ausscheidung 
eines  Niederschlages  zur  Folge  hätte.  Die  Menge  des  Zinkacetats 
wurde  so  gewählt,  dafs  sie  höchstens  der  Hälfte  der  angewandten 
Soda  äquivalent  war. 

I.  Versuch      Wassermenge  =  20  g. 


Substanz 

Gewicht 
der  Substanz 

Konzentration 

Depression 

Molekular- 
gewicht 

Na,CO, 

Zn(CA03,  +  3H,O 
Zn(C,H,O0, 

0.2330 
0.3954 
0.2304 
0.1779 

1.165 
1.977 

0.887 

0.499 
0.972 

0.137 

44.7 
38.6 

128.0 

II.  Versuch. 

Wassermenge  = 

20  g. 

Substanz 

Gewicht 
der  Suhstanz 

Konzentration 

Depression 

Molekular- 
gewicht 

Na,CO, 

XH^OCl 

Zn(C,H,0,),  +  3H,O 

Zn(C,H,0,), 

0.2558 
0.3477 
0.1895 
0.1463 

1.279 

1.739 

___ 

0.730 

0.545 
0.820. 

0.108 

44.6 
403 

128.4 

Wenn  in  der  Lösung  keine  Vereinigung  von  Zink  und  Hydroxyl- 
arain  stattfinden    würde,    so    mtifste    nach    der    oben    gegebenen 
Darstellung  das  Eintragen  von  Zinkacetat  eine  Depression  des  Gefiier- 
punktes  hervorbringen,  aus  der  sich  das  Molekulargewicht  zu  ca.  61 
berechnen  würd^.    Unter  der  Annahme,  dafs  sich  das  gesamte  Zink 
mit  je  2  Mol.  Hydroxylamin   vereinigt,   düifte   die    Gefrierpunkts- 
emiedrigung    nui*    den    dritten    Teil    betragen,    wodurch    sich    das 
Molekulargewicht   zu   ca.    183    ergeben   müfste.     Unsere  Versuche 
haben  nun  zwar  nicht  diese  Zahl  ergeben,  wohl  aber  123  und  128.4, 
also  Werte,   die  xmgefähr  in  der  Mitte  liegen.     Dadurch  ist  nach- 
gewiesen,   dafs   in   der   Lösung   Jonen    von    der  Zusammensetzung 
Zn(NH30)2   entstanden  sind.     Ein  Teil  des  Zinks  ist  offenbar  der 
Vereinigung  mit  Hydroxylamin  entgangen.    Dafs  Metalle  bei  Gegen- 
wart von  Kohlensäure  und  Hydroxylamin  auch  ohne  Verbindung  mit 
letzterem  in  Lösung  bleiben  können,   geht  aus  den  weiter  unten  zu 
besprechenden  Versuchen  mit  Manganchlorür  hervor. 

Bei   einem    grofsen   Überschufs    von  Soda  und  Hydroxylamin- 
chlorhydrat,    wie    er   bei   den  Versuchen   zur  Darstellung   des  Bi- 


—  136  — 

hydroxylaminzinkkarbonats  zur  Verwendung  kam,  wird  die  Menge 
der  Komplexe  Zn(NH30)2  jedenfalls  stark  zunehmen;  sinkt  die  Menge 
des  Hydroxylamins,  so  wird  desto  mehr  freies  Zink  vorhanden  sein. 
Dafür  spricht  die  schon  oben  erwähnte  Beobachtung,  dafs  aus  der 
durch  wässerige  Kohlensäure  bewirkten  Auflösung  von  Bihydroxylanüu- 
zinkkarbonat,  in  welcher  auf  ein  Zinkatom  2  Mol.  Hydroxylamin  ent- 
halten sind,  der  ursprüngliche  Körper  nicht  rein,  sondem  stark  mit 
Zinkkarbonat  vermengt  ausfällt. 

Bei  unseren  kryoskopischen  Versuchen  waren  die  Verhältnisse 
der  reagierenden  Substanzen  so  gewählt,  dafs  stets  ein  Überschufs 
von  Hydroxylamin  und  Kohlensäure  vorherrschte.  Die  Bedingungen, 
welche  zu  der  Daretellung  des  Bihydroxylaminzinkkarbonats  notwendig 
sind,  waren  also  ziemlich  eingehalten.  Dafür  spricht  auch  eine  Ana- 
lyse, die  wir  mit  dem  aus  der  bei  Versuch  U  erhaltenen  Lösung 
durch  Einleiten  von  Luft  ausgeschiedenen  Niederschlage  vornahmen. 
Derselbe  enthielt  13.72%  Stickstoff,  während  dem  Bihydroxylamin- 
zinkkarbonat  14.66  7o  entsprechen. 

2.  Eisen. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Eisenchloiiir  und  überschüssigem 
salzsauren  Hydroxylamin  eine  Sodalösung  hinzufügt,  so  bleibt  anfangs 
die  Farbe  der  Flüssigkeit  unverändert.  Bei  Mehrzusatz  von  Soda 
tritt  plötzlich  eine  tief  dunkelrote  Färbung  ein,  ähnlich  derjenigen, 
welche  Ferrisalze  mit  Ehodanaten  geben.  Wird  durch  die  gefärbte 
Lösung  ein  WasserstoflFstrom  geleitet,  so  scheidet  sich  ein  schwarzer 
Niederschlag  aus.  Wird  dieser  schnell  abfiltriert  und  gewaschen,  so 
erweist  er  sich  eisenoxydul-,  hydroxylamin-  und  kohlensaurehaltig. 
Es  gelang  uns  nicht,  den  Körper  in  trockenem  Zustande  zu  erhalten, 
da  er  sich  beim  Trocknen,  auch  wenn  es  in  einer  Wasserstoflf- 
atmosphäre  vorgenommen  wurde,  schnell  veränderte.  Das  Endprodukt 
war  stets  Eisenoxydhydrat. 

Es  war  aber  doch  möglich,  auf  kryoskopischem  Wege  Aufschlafs 
über  die  Natur  der  dunkelroten  Lösung  zu  erhalten.  Dafs  man  es 
nicht  mit  einem  gewöhnlichen  Eisenoxydulsalze  zu  thun  hatte,  war 
schon  der  Farbe  wegen  nicht  anzunehmen.  Vielmehr  war  es  wahr- 
scheinlich, dafs  in  der  Lösung  Jonen  Fe(NHjO),  enthalten  waren, 
analog  wie  in  den  oben  beschriebenen  Zinklösungen,  Dies  ging  auch 
aus  unseren  Versuchen  heiTor. 

Zunächst  waren  die  Gefrierpunktsdepressionen  zu  bestimmen, 
die  Eisenchloiiir  in  Wasser  hervorbringt.    Zur  Verwendung  kam  ein 
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Eisenchlorür,  das  mit  dem  käuflichen  Präparat  durch  Umkrj-stallisieren 
bereitet  war.  Die  abgesaugte  Krystallmasse  wurde  zwischen  Filtrier- 
papier abgeprefst  und  im  Kohlensäurestrom  bei  einer  Temperatur 
von  30—40**  getrocknet.  Folgende  Resultate  wurden  beim  Lösen 
des  Salzes  FeClg  +  411^0  in  Wasser  erhalten. 

Wassermenge  =  20  g. 


Gewicht 
der  Substanz 

Wasserfreies    \   ^         ^    ^. 
„  .            ,    Konzentration 
Salz 

Depression 

Molekular- 
gewicht 

0.0612 
0.2926 
0.4998 
06336 

0.0410 
0.1867 
0.3190 
0.4044 

0.205 
0.928 
1.531 
1.999 

0.088' 
0.374 
0,609 
0.788 

44.3 
47.1 
49.3 
48.2 

Berechnetes  Molekulargewicht  für  FeCl,  ^=127. 

Nun  wurden  successive  Soda,  Hydroxylamiqchlorhydrat  und 
Eisenchlorür  im  BECKMANNSchen  Apparat  gelöst  und  die  Gefrierpunkts- 
depressionen bestimmt,  die  jedes  Salz  hervorbrachte.  Bei  diesen 
Versuchen  war  ganz  besonders  darauf  zu  achten,  dafs  die  Flüssigkeit 
beim  Lösen  des  Eisensalzes  kalt  gehalten  und  zu  stai*kes  Rühren 
vermieden  wurde.  Auch  beim  Einhalten  dieser  Bedingungen  trübte 
sich  die  Lösung  schnell,  so  dafs  nur  eine  einmalige  Bestimmung  des 
Gefrierpunktes  möglich  war. 

I.  Versuch.    Wassermenge  =  20  g. 


Substanz 

Gewicht 
der  Substanz 

Konzentration 

Depression 

Molekular- 
gewicht 

Na,CO, 

0.1849 

0.925 

0.418 

42.1 

NH^OCl 

0.3497 

1.749 

0.880 

37.8 

FeCl»  +  4H,0 

0.0753 

— 

— 

FeCl, 

'         0.0481 

1 

0.240 

0.051 

89.5 

II.  Versuch. 

Wassermenge  = 

=  20g. 

Substanz 

Gewicht 
der  Substanz 

Konzentration 

Depression 

Molekular- 
gewicht 

Na,CO, 

0.2137 

10G9 

0.466 

43.6 

XH.OCl 

0.3739 

1.870 

0.940 

37.8 

FeCl,-f  4H,0 

0.1772 

— 

— 

FeCl, 

0.1131 

0.564 

0.132 

81.2 

Die  Versuche   haben    also    ergeben,    dafs   beim  Auflösen  von 
Eisenchlorür  in  der  Hydroxylamin- Sodalösung  nicht  mehr  die  ungefähr 
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dem  dritten  Teile  des  Molekulargewichtes  entsprechende  Depress: 
hervorgebracht  wird,  sondern  nur  ungefähr  die  Hälfte  derselb« 
Dies  sind  aber  dieselben  Verhältnisse,  wie  sie  bei  den  Versuch 
mit  Zinkacetat  beobachtet  wurden.  Man  hat  daher  anzunehmi 
dafs  wenigstens  ein  Teil  des  in  der  dunkelroien  Lösung  enthalten 
Eisens  mit  Ilydroxylamin  zu  den  Komplexen  Fe(NH30)2  zusamm« 
getreten  ist,  welche  *die  Ursache  der  ßotfärbung  sind.  Der  £ 
diesen  Lösungen  beim  Durchleiten  von  Wasserstoff  ausfallende  dunl 
Niederschlag  wird  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Bihydroxylaminfer 
karbonat  Fe(NH80)jC03  sein. 

Die  Fähigkeit  des  Hydroxylamins,  bei  Gegenwart  von  Soda  i 
FeiTOsalzen  eine  rote  Verbindung  zu   liefern,   kann  mit  Vorteil 
seiner  Erkennung  verwendet  werden. 

3.  Mangan. 

Zu  einer  Lösung  von  Manganchlorür  (1  Mol.)  und  salzsaun 
Hydroxylamin  (6  Mol.)  wurde  eine  Lösung  von  4  Mol.  Soda  zugeset 
Von  einem  geringen  Niederschlage,  der  sich  ausschied,  wurde  8 
filtriert,  worauf  ein  Luftstrom  durch  die  Mischung  geleitet  wun 
Bald  begann  die  Ausscheidung  eines  fast  weifsen  Niederschlag 
Dieser  wurde  abgesaugt,  gewaschen  und  auf  Thonplatten  getrockn 
So  wurde  ein  schwach  gi-au  gefärbtes  Pulver  erhalten.  Dassel 
enthielt  Manganoxydul,  Kohlensäure  und  Hydroxylamin.  Dersel 
Körper  bildete  sich,  wenn  wir  die  Ausscheidung  des  Niederschlaf 
durch  einen  Wasserstoffstrom  bewirkten.  Die  quantitativen  Analys 
wurden  mit  Pi-äparaten  von  drei  Darstellungen  vorgenonmien,  v 
welchen  zwei  unter  Anwendung  von  Luft,  eine  unter  Anwendu 
von  Wasserstoff  ausgeführt  wurde.  Es  zeigte  sich,  dafs  das  Prodi 
eine  kompliziertere  Zusammensetzung  besafs,  als  die  aus  Zink-  u 
Eisensalzen  gewonnenen  Verbindungen.  Die  Analysen  stimmten  { 
die  Formel  4MnC03,  3NH3O,  2H«0. 

I.  0.1848  g  gaben  beim  Glühen  bis  zu  konstantem  Gewicht  0.0944  g  Mn, 
U.  0.1785  g  gaben  0.0917  g  Mn^O^. 

III.  0.1632  g  gaben   bei  der  Verbrennung    0.0483  g   Kohlensäure,  0.035( 
Wasser  und  0.0827  g  MnjO^. 

IV.  0.1898  g  gaben  0.0558  g  Kohlensäure  und  0.0454  g  Wasser. 

V.  0.5354  g  verloren    beim   Behandeln    mit  Schwefelsäure  im  BuxsenscI 
Apjjarate  0.1556  g  Kohlensäure. 

VI.  0.1499  pr  gaben  9.4  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  15.6»  und  724  m  Dni 

VII.  0.1556  g  gaben  9.8  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  15.5^'  und  722  mm  Dni 
VIII.  0.1518  g  gaben  9.9  ccm  feuchten  Stickstotf  bei  Ub^  und  712  mm  Dm 
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I  II 

Mn        36.81  37.01 

CO,          ->  - 

H            —  — 

X             -  - 

Gefunden  im  Mittel: 
Mn     36.74 
CO,    29.3G 
H         2.54 

N  7.02 


VI        VII 


VIII 


III  IV  V 

36.39        —  —  —  _          _ 

29.59  29.39  29.11  _  —          — 

2.42  2.65        —  —  -          — 

—          —  —  6.97  6.98  7.16 

Berechnet  für  4MnC0„  3X11,0,  211.0: 
36.96  "Vo 
29.58  Vo 
2.18  Vo 


7.06  7o 

Beim  Behandeln  mit  Säuren  löst  sich  der  Körper  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von  Manganoxydul-  und 
Hydroxylaniinsalzen. 


Kryoskopische  Versuche  über  die  Einwirkung  einer 
Hydroxylaniinsodalösung  auf  Manganchlorür. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  bei  der  Zink-  und  der  Eisenverbindung, 
wurde  untersucht,  ob  beim  Vermengen  einer  Manganchlorürlösung 
mit  einer  Hydroxylaniinsodalösung  die  Bildung  komplexer  Moleküle 
stattfindet.  Dazu  war  es  nötig,  die  Geftierpunktsdepressionen  fest- 
zustellen, welche  Manganchlorür  in  Wasser  her\orbringt.  Das  zur 
Untersuchung  verwendete  Präparat  war  aus  käuflichem  Manganchlorür 
durch  Umkrystallisieren  bereitet.  Dasselbe  besitzt  bekanntlich  eine 
der  Fonnel  MnCl^  +  4H2O  entsprechende  Zusammensetzung. 

Wassermenge  =  20  g. 


Gewicht 
der  Substanz 


Wasserfreies 
Salz 


Konzentration 


Depression    . 


Molekular- 
gewicht 


0.3345 
0.4539 
0.6117 


I 


0.2129         ,  1.059  0.422  47.7 

0.2888  1.428  0.562  48.3 

0.3893         I  1.927  i         0.750        j         48.8 

Berechnet  für  MnClg  =  126. 

Wenn  man  das  4  Mol.  Wasser  enthaltende  Manganchlorür  längere 
Zeit  im  Vacuum  ül)er  Schwefelsäure  stehen  läfst,  so  verliert  es 
2  Mol.  Krystallwasser  und  geht  in  ein  gleichfalls  blafsrosenrotes  Salz 
von  der  Formel  MnCU  +  2H,0  über.  Dies  wurde  durch  die  Analyse 
festgestellt. 

I.  0.2022  g  wurden  in  wässeriger  Lösung  mit  Soda  in  der  Siedehitze  gefällt. 
Der  Niederschlag  wurde  bis  zu  konstantem  Gewicht  geglüht.  Erhalten  wurden 
0.0951  g  Mn^O«. 

II.  0.2319  g  gaben  0.4088  g  Chlorsilber. 

10* 
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Gefunden : 

Berechnet 

I                   II 

fftr  MnCl,  -f  2H,0 

Mn 

33.89 

33.95% 

Cl 

—               43.61 

43.83  7o 

Auch   die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  wurde   kiyoskopisch 
untersucht. 

Wassermenge  =  20  g. 


Gewicht 
der  Substanz 

Wasserfreies 
Salz 

Konzentration  ; 

1 

V 

Depression 

Molekular- 
gewicht 

0.1437 

0.0915 

1 

0.456          ! 

0.237 

44.8 

0.2514 

0.1955 

0.975          j 

0.400 

46.3 

0.3606 

0.2805 

1.397 

0.546 

48.6 

0.4570 

0.3554 

1.766          1 

0.719 

46.7 

0.5900 

0.4588 

2.279          ; 

0.920 

46.9 

Berechnet  für  MnCl,  =  126. 

Bei  den  Vereuchen  über  das  kryoskopische  Verhalten  einer 
Losung  von  Soda,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Manganchlorur 
wurden  die  drei  Bestandteile  in  derselben  Eeihenfolge  gelöst,  wie 
es  bei  den  analogen  Versuchen  mit  Zinkacetat  und  mit  Eisenchlorür  be- 
schrieben ist.  Bei  den  vier  ersten  Versuchen  kam  das  gewöhnliche 
Manganchlorur,  MnCl^  -f  4H2O,  zur  Verwendimg,  beim  fünften  das 
Salz  MnClg  +  2H2O. 


I.  Versuch.    Wassermenge  =  20  g. 


Substanz 

Gewicht 

der  Substanz    | 

1 

Konzentration 

Depression 

Molekular- 
gewicht 

NajCOj 

0.2.591 

1.296 

0565 

43.6 

NH4OCI 

0.3951 

1.976 

0.938 

40.0 

MnCl,  +  4H,0 

0.2637         i 

— 

1 

MnCl, 

0.1678         ! 

1 

0835 

0334 

47.5 

II.  Versuch. 

Wassermenge  = 

=  20g. 

Substanz 

Gewicht 
der  Substanz     1 

Konzentration 

Depression 

Molekular- 
gewicht 

Na,CO, 

0  2564         1 

1.282 

0.649 

44.4 

NH.OCl 

!          0.4232         1 

2.116 

1.031 

39.0 

MnCI,  +  4H,0 

1          0.1868 

_^ 

»InCl, 

01188 

0.592 

0.265 

42.4 
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in.  Versuch.    Wassermenge  =  20  g. 


!3ubstanz 


Gewicht 
der  Substanz 


Konzentration 


Depression 


Molekular- 
gewicht 


NajCOj 

NH^oa 

>InCl,4-4H,0   ; 
Mna, 


0.2418 
0.4013 
0.1841 
0.1171 


1.209 
2.007 

0.566 


0.511 
0.984 

0.229 


44.7 
39.4 

46.9 


IV.  Versuch. 

Wassermenge  = 

=  20g. 

Substanz 

Gewicht 
der  Substanz 

Konzentration 

.p,                      Molekular- 
Depression 

gewicht 

Na^CO, 

NH,0G1 

Mna,  +  4H,0 

MnCl, 

0.3329 
0.4532 
0.2473 
0.1574 

1.665 
2.266 

0.784 

0.691 
1.115 

0.299 

45.7 
38.6 

49.8 

V.  Versuch. 

Wassermenge  — 

20  g. 

Substanz 

Gewicht 
der  Substanz 

Konzentration 

Depression 

Molekular- 
gewicht 

Na,C03 

NH.OCl 

Mna,  +  2H,0 

HnCl, 

0.3485 
0.5498 
0.2162 
0.1674 

1.743 
2.749 

0.835 

0.707 
1.345 

0.320 

46.7 

38.8 

49.6 

Wie  aus  diesen  Versuchen  zu  ersehen,  bewirkt  Manganchlorür 
in  der  Hydroxylaminsodalösung  dieselbe  Gefrierpunktsdepression, 
^ie  in  derselben  Menge  reinen  Wassers.  Man  kann  daher  nicht 
annehmeil,  dafs  Mangan  und  Hydroxylamin  schon  in  der  wässerigen 
Lösung  eine  Verbindung  eingegangen  sind.  Vielmehr  hat  man  sich 
vorzustellen,  dafs  das  Mangan  darum  nicht  als  sekundäres  Karbonat 
ansgefällt  wird,  weil  sich  durch  die  durch  das  Hydroxylamin  in  der 
Lösung  festgehaltene  Menge  Kohlensäure  das  primäre  Karbonat 
^nlCOjH)^  gebildet  hat.  Folgende  Gleichung  bringt  diesen  Vorgang 
zum  Ausdruck: 

2NH,0  +  2Ca  -f  4Na  +  200,  +  Mn  +  2C1  =  Mn  +  2C0,H  +  4Na  +  4CI  +  2NH,0. 

Vor  dem  Eintragen  des  Manganchlortirs  sind  10  Jonen  in   der 

Losung,  nach  dem  Eintragen  desselben  13.  Demnach  kommen  3  Jonen 

hinzu,  also  ebensoviel,  wie  in  einer  Lösung  von  Manganchlorür  in 

IVasser  enthalten  sind.    Erst  im  Moment  der  Bildung  des  sekundären 

Maogankarbonats,   wenn   die  überschüssige  Kohlensäure    durch    ein 
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indifferentes  Gas  ausgetrieben  ist,  tritt  die  Verbindung  mit  Hydroxylauii 
und  Wasser  ein,   und  der  Körper  4MnC03.  3XHj,0,  2H2O  entsteh 

4.  Nickel. 

Wird  zu  einer  Lösung  von  Nickelchlorür  und  überschüssige) 
salzsauren  Hydroxylamin  eine  Sodalösung  zugegossen,  so  färbt  sie 
die  Flüssigkeit  intensiv  blau.  Man  kann  einen  grofsen  Überschul 
an  Soda  nehmen,  ohne  dafs  eine  Fällung  erfolgt.  Erst  wenn  seli 
viel  Soda  zugesetzt  ist,  beginnt  eine  grünliche  Ausscheidung.  Wir 
mit  dem'  Sodazusatz  vor  Entstehung  eines  bleibenden  Niederschlage 
abgebrochen  und  dann  durch  die  Mischung  Luft  durchgeleitet,  s 
entsteht  eine  Fällung,  die  um  so  intensiver  grünblau  gefärbt  ist,  j 
länger  man  mit  dem  Luftdurchleiten  fortfährt.  Zahlreiche  Analyse 
des  Niederschlages  ergaben  einen  Stickstoffgehalt  von  ca.  7.5  Vt 
während  der  Nickelgehalt  bei  den  vei-schiedenen  Proben  36 — 38^/ 
betiiig.  Der  so  erhaltene  Körper  ist  nicht  einheitlich.  Es  zeigt« 
sich  \ielmehr,  dafs  je  nach  der  Dauer  des  Luftdurchleitens  Substanze: 
von  verschiedener  Färbung  und  verschiedener  Zusammensetzung  ent 
stehen.  Läfst  man  die  Luft  nur  wenige  Minuten  hindurchstreicher 
so  scheidet  sich  ein  schwach  gelbgrün  gefärbter  Niederechlag  aui= 
der  beim  Erhitzen  explodiert.  Eine  Reihe  von  Analysen,  m: 
Präparaten  von  verschiedenen  Darstellungen  ausgeführt,  gaben  di 
folgenden  Resultate: 

I.  0.2468  g  wurden  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst.  Das  Nickelhydroxja 
wurde  mit  reiner  Natronlauge  ausgefallt  und  im  Wasserstoffstrome  geglüht.  E^ 
halten  wurden  0.0907  g  metallisches  Nickel. 

II.  0.1497  g  gaben  bei  gleicher  Behandlung  0.055  g  Nickel. 

III.  0.2104  g  gaben  bei  gleicher  Behandlung  0.077  g  Nickel. 

IV.  0.1541  g  gaben,  im  offenen  Rohr  verbrannt,  0.0275  g  Kohlensäure  un 
0.0543  g  Wasser. 

V.  0.1883  g  gaben  0.0346  g  Kohlensäure  und  0.0595  g  Wasser. 
VI.  0.160  g  gaben  0.029  g  Kohlensäure  und  0.0536  g  Wasser. 
VII.  0.1182  g  gaben  8  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  11.6<*  und  715  mm  Drucl! 
Vni.  0.1017  g  gaben  6.6  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  7<»  und  710  mm  Dnicl 
IX.  0.105  g  gaben  7  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  10«  und  726  mm  Druck. 
X.  0.1216  g  gaben  8.2  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  11^  und  723  mm  Drucl 
XL  0.i:}88  g  gaben  9.2  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  16*  und  728  mm  Drucl 
XII.  0.1092  g  gaben  7.6  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  14*  und  720  mm  Drucl 

I      II      III      IV      V      VI    VII    vm    IX     X     XI    X 

Ni    36.75  30.74  36.59  —        _—       —  _—       __  _ 

CO,     -  —  —  17.85  18.37    18.12     —  -        —       —       —  _ 

II         -  -  -  3.91  3.51      3.67     —  _        —       _       —  - 

N        -  -  -  -        -        -  7.57  7.33     7.62  7.64    7.39  7.e 
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Versucht  man  aus  diesen  Werten  eine  Formel  zu  lierechnen, 
so  findet  man,  dafs  Nickel  und  Kohlensäure  im  Verhältnis  von 
3  Atomen  Nickel  auf  2  Mol.  Kohlendioxyd  stehen.  Nickel  und 
Stickstoff  stehen  im  Verhältnis  6 :  5.  Man  kommt  zu  der  allerdings 
sehr  kompUzierten  Formel  2Ni(0H)„  4  NiCO^,  öNHgO,  7  H^ü. 

Gefunden  im  Mittel:  Berechnet  für  NiaC^NaHjjO,^ : 
Ni                   36.69  37.15% 

CO,  18.11  18.47  7o 

H  3.70  3.47  7o 

N  7.53  7.35% 

Wenn  sich  aus  der  blauen  Lösung  von  Nickelchlorür,  salzsaurem 
flydroxylamin  und  Soda  der  eben  beschriebene,   schwach  gelbgrtiue 
Körper  ausgeschieden  hat,   so  erfolgt  bei  weiterem  Durchleiten  von 
Luft  die  Ausfällung  eines  blafsgrünen  Niederschlages.     Die  Analyse 
dieser  zweiten  Fraktion  ergab   einen  etwas  höheren  Stickstoffgehalt, 
während  die  Menge  Nickel,  Kohlensäure  und  Wasserstoff  nicht  er- 
heblich geändert  war. 

I.  0.1692  g  gaben  0.0624  g  meuUisches  Nickel. 

IL  0.175  g  gaben  bei  der  Ver])rennung  im   offenen  Rohr  0.0316  g  Kohlen- 
säure, 0.0615  g  Wasser  und  0.083  g  Nickeloxyd. 

III.  0.1569  g  gaben  0.0283  g  Kohlensäure,  .0.0514  g  Wasser   und  0.0743  g 
^ickeloxyd. 

IV.  0.1517  g  gaben  ll.l  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  16"  und  715  mm  Druck. 
V.  0.1568  g  gaben  12.1  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  13*^  und  720  mm  Dnick. 

VI.  0.1227  g  gaben  8.8  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  13*^  und  713  mm  Druck. 

I            II  III  IV  V  VI 

Ni       36.87  36.31  37.25  _            _  - 

CO,       —  18.06  18.03  _            —  — 

II          —          3.51  3.64  _            _  _ 

N          -           -            —  8.01  8.00  7.94 

Diese  Resultate  deuten  darauf  hin,  dafs  ein  Körper  vorliegt, 
der  mehr  Hydroxylamin  und  weniger  Wasser,  als  der  zuerst  be- 
schriebene enthält.  Man  hat  wohl  eine  Verbindung  2Ni(0H)j, 
4XiC03,  6NH^0,  GHgO  anzunehmen. 


Gefunden  im  Mittel: 

Berechnet  für  NieC^NeHj^O« 

Ni 

37.14 

36.570/0 

CO, 

18.05 

18.18  7o 

u 

3.58 

3.51^0  . 

N 

7.98 

8.68  7o 

Der  analysierte  Körper  war  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ein 
Gemenge  des  zueret  beschriebenen  mit  5  Mol.  Hydroxylamin  mit 
einer   Substanz   von   der  oben  aufgestellten  Formel.    Eine   scharfe 
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Trennimg  war  ja  bei  der  Art  und  Weise  der  Darstellung  nicht  § 
möglich. 

Wenn  das  Einleiten  von  Luft  durch  die  Lösung  von  Chlomick 
salzsaurem  Hydroxylamin  imd  Soda  noch  länger  fortgesetzt  wird, 
erhält   man  schliefslich    einen  intensiv    blaugrün  gefärbten  Körp< 
dessen  Analysen  stets  einen  viel  niedrigeren  Stickstoffgehalt  (6 — 7  ® 
ergaben.     Er  wurde  nicht  weiter  untersucht. 

Um  über  die  Bildung  der  soeben  beschriebenen  Verbindung 
Aufschlufs  zu  erhalten,  wurden  eine  Reihe  von  kiyoskopischen  V< 
suchen  ausgeführt.  Diese  ergaben  das  auffallende  Resultat,  d; 
beim  Eintragen  von  Nickelchlorür  in  eine  Lösung  von  salzsaurc 
Hydroxylamin  und  Soda  in  Wasser  der  Gefrierpunkt  derselben  ei 
weder  gar  nicht  oder  nur  ganz  unbedeutend  verändert  wird.  D 
soll  noch  genauer  unter  Anwendung  von  Lösungen  von  rein< 
Hydroxylamin  studiert  werden. 

Ein  ähnliches  Verhalten  wie  Nickelchlorür  zeigte  Kobaltchlor 
Wenn  man  durch  eine  Lösung  von  diesem  Salze,  salzsaurt 
Hydroxylamin  und  Soda  einen  Wasserstoifstrom  (Luft  bewirkt  Oy 
dation)  durchleitet,  so  entsteht  ein  blafsrosenroter  Niederschlag,  c 
Kobaltoxydul,  Hydroxylamin  und  Kohlensäure  enthält. 

5.  Gadmium. 

Nach  den  bei  Zinksalzen  erhaltenen  Resultaten  war  zu  erwart 
dafs  sich  aus  einer  Lösung  eines  Cadmiumsalzes  von  Hydroxylam 
Chlorhydrat  und  Soda  beim  Durchleiten  eines  indifferenten  Ga! 
ein  Analogon  des  Bihydroxylaminzinkkarbonates  von  der  Forr 
Cd(NHgO)2C03  ausscheiden  würde.  Um  zu  einer  solchen  Verbindi 
zu  gelangen,  wurde  zu  einer  konzentrierten  Lösung  von  Cadmiu 
Chlorid  ein  Überschufs  von  salzsaurem  Hydroxylamin  (anfangs  6  M- 
später  nur  3)  zugesetzt.  Zu  der  Mischung  wurde  so  lange  So( 
lösung  zugegossen,  bis  eine  schwache  Fällung  bemerkbar  wur 
Von  dieser  wurde  abfiltriert.  Im  Filtrat  schied  sich  schnell,  ol 
dafs  Durchleiten  von  Luft  nötig  gewesen  wäre,  ein  schneeweifs 
krystallinischer  Niederschlag  aus.  Er  wurde  abgesaugt  und  ] 
möglichst  wenig  Wasser  gewaschen,  da  er  darin  durchaus  nicht  i 
löslich  war.  Dann  wurde  er  auf  Thonplatten  getrocknet.  Die  qu 
tative  Analyse  ergab,  dafs  der  Körper  neben  Gadmium  undHydroxylar 
Ghlor  enthielt,  hingegen  keine  Kohlensäure.  Die  quantitative  Unt 
suchung  ergab,  dafs  ein  Bihydroxylamiucadmiumchlorid  Gd(NH30)j 
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vorlag.*  Von  den  hier  mitgeteilten  Analysen  sind  die  Cadmium-  und 
die  Chlorbestimmung,  sowie  die  erste  Stickstoff bestimmuug  mit  einem 
Präparate  von  einer  Darstellung  ausgeführt.  Die  übrigen  Stickstoff- 
bestimmungen sind  mit  Präparaten  verschiedener  Darstellungen, 
welche  zur  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  dienten,  unter- 
nommen. 

L  0.199  g  gaben  Dach  dem  Kochen  mit  yerdünnter  Salpetersäure  und 
Fällen  mit  Sübemitrat  0.2288  g  Chlorsilber.  Im  Filtrat  yom  Chlorsilber  wurde 
dts  fiberschassige  Silbemitrat  durch  Salzs&ure  entfernt,  worauf  die  abfiltrierte 
FlOssigkeit  bis  zur  Trockene  verdampft  wurde.  Aus  dem  in  Wasser  gelösten 
Rflckstande  wurde  das  Cadmium  als  Schwefelcadmium  ausgefällt.  Das  getrocknete 
Schwefelcadmium  wurde,  mit  Schwefelblumen  gemischt,  im  Wasserstoffstrome  bis 
zu  konstantem  Gewicht  erhitzt,    (rewicht  des  Schwefelcadmiums  0.1163  g. 

n.  0.2186  g  gaben  21.8  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  13<^  und  724  mm  Druck. 

nr.  0.2022  g  gaben  21  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  18""  und  724  mm  Druck. 

IV.  0.2007  g  gaben  19.8  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  11^  und  727  mm  Druck. 

V.  0.2007  g  gaben  19.6  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  9*^  und  727  mm  Druck. 

VI.  0.1143  g  gaben  11.4  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  U^  und  720  mm  Dnick. 

VII.  0.1138  g  gaben  11.3  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  13.5^  und  720  mm  Druck. 
Vm.  0.1121  g  gaben  11.1  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  13.5<' und  720  mm  Druck. 

IX.  0.1112  g  gaben  11.5  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  14^  und  714  mm  Druck. 

I  II  III  IV  V  VI  VII  VIII  IX 

Cd      45.45         —__  __  -  —  — 

Gl       28.44        _—  —  —__  _- 

J*'         -  11^      11.41      11.24  11.23      11.11      11.16  11.04       11.41 

Berechnet  für  Cd(NH50),Cl,: 
Cd  44.98 

Cl  28.51 

N  11.25 

Das  Bihydroxylamincadmiumchlorid  ist  in  kaltem  Wasser  etwas 
löslich,  in  heifsem  Wasser  löst  es  sich  leicht  und  krystallisiert  beim 
Erkalten  in  kleinen,  weifsen  Prismen.  Dabei  erleidet  es  keine  Zer- 
setzung, wie  aus  folgender  Analyse  eines  umkrystallisieiten  Präparates 
tenorgeht. 

0.1518  g  gaben  15.2  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  15''  und  712  mm  Druck. 

Gefunden:  Berechnet  für  Cd(NH80;:,Clj; 

N  10.97  11.25  7o 

Das  spezifische  Gewicht  des  Bihydroxylamincadmiumchlorids 
^rde  mit  vorher  analysierten  Präparaten  im  selben  Pyknometer 
und  mit  demselben  Benzol  (spez.  Gew.  bei  18®  =  0.88  234),  wie  bei  dem 
Bihydroxylaminzinkkarbonat  bei  einer  Temperatur  von  18®  bestimmt. 


*  Diese  Verbindung  ist  auch  von  Lobry  de  Bbuijn  (Ber.  deutsdi,  ehem. 
Ges.  25,  Bef.  648)  erhalten  worden. 
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I.  Gewicht  der  Subatanz  4.6172  g 

Gewicht  des  verdrängten  Benzols  1.5065  g 

II.  Gewicht  der  Substanz  4.3220  g 

Gewicht  des  verdrängten  Benzols  1.3895  g 

III.  Gewicht  der  Substanz  4.2512  g 
Gewicht  dos  verdrängten  Benzols  1.3788  g 

IV.  Gewicht  der  Substanz  6.0180  g 
Gewicht  des  verdrängten  Benzols  1.9518  g 

I  II    •        III  IV 

Spezitisches  Gewicht     2.70        2.72         2.74         2.72 

Im  Mittel  ergiebt  sich  2.72  als  das  spezifische  Gewicht  def 
Verbindung,  bezogen  auf  Wasser  von  18^.  Dieser  Wert  wurd*^ 
benutzt,  um  das  Molekularvolumen  des  Hydroxylamins  festzustelleci  • 
Das  spezifische  Gewicht  des  wasserfreien  Cadmiumchlorids  ist  3.62^  - 

249 

MolekulaiTolunien  von  Cd(NH,0),Cl,  =  ö^'  =  ^1-^ 

183 
Molekularvolumen  von  CdCL  =  ^r-i^^^  =  50.5 

o.b20 

MolekulaiToluraen  von  (NHjO),  41.0 

Molekularvolumen  von  NII5O  20.5 

Demnach  nimmt  im  Molekül  der  Cadmiumverbindung  das 
Hydroxylamin  ein  kleineres  Volumen  ein,  als  im  Bihydroxylamin- 
zinkkarbonat  und  hn  freien  Zustande. 

Dafs  sich  das  Cadmiumchlorid  gegen  eine  Hydroxylaminsoda- 
lösung  anders  verhält,  als  das  Zinkchlorid,  ist  jedenfalls  damuf 
zurückzuführen,  dafs  die  Cadmiumsalze  in  wässeriger  Lösung,  wie 
dies  sowohl  durch  Bestimmung  der  Leitfälligkeit,  wie  auf  kryo- 
skopischem  Wege  nachgewiesen  ist,  viel  weniger  dissoziiert,  sind,  als 
die  Zinksalze. 

Es  wurden  noch  Versuche  angestellt,  ob  aus  den  Lösungen  von 

Calcium- ,    Magnesium- ,    Blei-  und   Zinnsalzen    hydroxylaminhaltige 

Niederschläge  erhältlich  seien.  Doch  konnten  bis  jetzt  solche  nicht 
erhalten  werden. 

Zitrk'hf  chem.-anali/t.  Laboratorium  des  Volytechnikums. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  August  1893. 
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Zur  Konstitution  der  Kobalt-,  Chrom-  und  Rhodiumbasen. 

Von 

S.    M.    JÖBG£NS£N. 

V. 

In  dieser  Zeitschr.  3,  267—330  hat  Herr  Dr.  A.  Werner 
einen  „Beitrag  zur  Konstitution  anorganischer  Verbindungen"  geliefert. 
Von  meinen  noch  nicht  abgeschlossenen  Untersuchungen  über  eine  scharf 
begrenzte  Abteilung  der  Metallanimoniaksalze  trivalenter  Metalle  aus- 
gehend, versucht  er  eine  neue  Theorie  nicht  nur  dieser,  sondern 
auch  aller  übrigen  Metallammoniaksalze,  ja  der  meisten  Metallsalze 
überhaupt  auszubilden.  Es  ist  mir  natürlich  sehr  angenehm  gewesen, 
die  allgemeine  Aufmerksamkeit  auf  das  Gebiet  gelenkt  zu  sehen, 
auf  dem  ich  jetzt  seit  Jahren  arbeite.  Dabei  ist  die  Abhandlung  mit 
unverkennbarem  Talente  und  in  sehr  anregender  Weise  geschrieben. 
Auch  hat  der  Verfasser  vielerlei  neue  Gesichtspunkte  herangezogen,  so 
dafe  auch  für  denjenigen,  der  die  Chemie  der  Metallammoniaksalze 
genauer  kennt,  vieles  in  neuer  Beleuchtung  erscheint  und  neues  Interesse 
gewinnt. 

Die  neue  Theorie  kollidiert  eigentlich  nicht  mit  den  von  Blom- 
STRAND  und  mir  entwickelten.     Sie  liegen  vielmehr  in  verschiedenen 
Plänen.    Werner  sieht  von  der  heutigen  Valenzlehre  teilweise  ab. 
Die  von  mir  vertretene  Theorie  ist  ausschliefslich  auf  dieselbe  ge- 
baut.   Von   der  Valenzlehre  abzusehen,   ist  jedoch   im  Augenblick 
dasselbe,  als  jede  theoretische  Erklärung  von  der  atomistischen  Zu- 
sammensetzung der  Verbindungen  aufzugeben.     Steht  auch  die  Valenz 
als  etwas  bisher  Unerklärtes  da,  so  ist  sie  jedoch  in  die  Wissenschaft 
mit  historischer  Notwendigkeit  eingefühlt.     Von  dem  Streite  zwischen 
Davy  und  Berzelius  über  den  Sauerstoffgehalt  des   Chlors,   durch 
die  Säuretheorie  Dulongs  und  Liebigs  weitere  Entwickelung  derselben, 
durch  Laurents  und  Gerhardts  Bearbeitung  des  BegiiflFes  mehr- 
basischer Säuren  und  das   notwendige    Supplement    desselben,    die 
Lehre  von  den  mehratomigen  Alkoholen,  durch  die  Typentheorie  von 
WiLLiAMsoN  und  Gerhardt  und  die  weitere  Entwickelung  derselben 
in  der  neueren  Chemie  geht  eine  logische  Konsequenz,  welche  eben 
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zum  Valenzbegriff  führt.  Die  Notwendigkeit,  mit  welcher  dieser  Begi 
in  die  Chemie  eingeführt  wurde,  wird  am  besten  daraus  ersehe 
dafs  sowohl  die  Chemiker,  welche  besonders  die  Typentheorie  ei 
wicklt  haben,  so  dafs  dieselbe  in  Geehaedts  Bedeutung  jetzt  ei 
schon  lange  zurückgelegter  Standpunkt  ist,  als  auch  die  Schule,  welc 
—  KoLBE  an  der  Spitze  —  den  Dualismus  zu  einem  Punkte  ausgebild 
hat,  in  welchem  Berzeliüs'  Dualismus  fast  nicht  mehr  darin  erkennl 
ist  —  dafs  diese  beiden  Schulen  die  Valenz  als  Grundbegriff  aufgeste 
haben.  Und  bisher  wenigstens  kennen  mr  denn  auch  keine  n 
Sicherheit  festgestellte  Thatsache,  welche  es  nötig  machen  soll 
diese  bewährte  Grundlage  zu  verlassen.  In  den  Metallammoniaksalz' 
sucht  man  auch  vergebens  eine  solche.  Die  Einwände,  welcl 
Webner  gegen  die  von  mir  vertretene  Theorie  dieser  Verbindung 
anführt,  sind  in  der  That  wenig  zahlreich,  und  sie  scheinen  sämtli 
auf  IiTthümem  zu  beruhen.  Zum  Teil  liihren  diese  davon  her,  di 
Webneb  selbst  aus  meiner  Theorie  Konsequenzen  zieht,  welche  dara 
nicht  gezogen  werden  können.  Hierher  gehören  alle  die  Schlu; 
folgerungen,  welche  darauf  hinausgehen,  dafs  nach  der  älteren  Theoi 

Verbindungen,  wie  MX  oder  MX  existier 

NH3.NH3.NH3.X  NH3.NH3.X 

sollten.  Iin  Gegenteil  gipfeln  meine  Untersuchungen  von  den  aus  d 
trivalenten  Metallen  sich  ableitenden  Ammoniakverbindungen,  wie  n 
scheint,  deutlich  genug  in  dem  Hauptergebnis,  dafs  die  Lute 
Pentamminpurpureo-  und  Roseosalze,  die  Aquotetramminpurpureo-  u: 
Roseosalze,  die  Praseo-  und  Violeosalze,  die  Croceo-  und  die  unt 
beschriebenen,  damit  isomeren  Dinitrotetramminsalze,  sämtlich  die  \ii 
gliedrige  Gruppe  —  NH^ .  NH3 .  NH3  NH3  —  enthalten,  welche  si 
ebenfalls  in  den,  nur  in  der  Chronureihe  bekannten  Rhode-,  Erythi 
und  Rhodososalzen  vorfindet;^  dafs  alle  diese  Verbindungen  in  nah 


*  Sofern  die  von  Gibbs  (Proceed.  Ämer.  Äcad.  11,  14;  1876)  einmal  zuf&l 
erhaltenen  gelben  Koseosalze,  deren  Existenz  jedoch  bisher  nur  durch  eine,  ni< 
sehr  gute  Stickstoffbestimmung  verbürgt  wird  (alle  übrigen  Analysen  passen  eb< 
sogut  auf  Luteosalze)  wirklich  existieren,  werden  sie  sich  als  ein  noch  fehlenc 
Glied  in  obige  natürliche  Familie  einreihen,  nämlich: 

OHj.X  NH3.X 

C0NH3.X  und    CoOHj.X 

NH, .  NHj .  NHs .  NHj,  .X  NH, .  NHj .  NIIj .  NH, .  X 

rote  gelbe  Koseosalze. 

Ich  habe  daher  in  den  letzten  Jahren  sehr  eifrig  nach  denselben  gesuc 
aber  bisher  ohne  Erfolg.    Vielleicht  werden  sie  sich  nach  Yobtmann  {Wien.  Ah 
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neüscher  Beziehung  zu  einander  stehen;  dafs  es  eben  jener  Atom- 
implex  ist,  welcher  allen  diesen  Verbindungen  eine,  trotz  aller 
iterschiede,  doch  unverkennbare  Familienähnlichkeit  aufdrückt;  dafs 
idlich  bei  fast  allen  Umsetzungen,  wo  nicht  vollständige  Zersetzung 
tttritt,  jener  Atomkomplex  unversehrt  bleibt.  Ob  man  der  vier- 
iedrigen  Ammoniakgruppe  ein  oder  mehrere  Ammoniake  entnehmen 
um,  und  was  dann  herauskommen  wird,  das  läfst  sich  a  priori  nicht 
gen.  Diese  Frage  hat  daher  meine  Theorie,  die  sich  ja  Schritt 
r  Schritt  aus  den  Thatsachen  entwickelt  hat,  bisher  niemals  berührt, 
afs  Verbindungen  von  einer  Konstitution  wie  der  in  Werners  obigen 
onneln  angedeuteten,  falls  sie  überhaupt  existenzfähig  sind,  einen 
esentlich  verschiedenen  Charakter  von  denen,  Welche  die  viergliedrige 
mmoniakgruppe  enthalten,  zeigen  werden,  darf  man  sicher  ei*wai*ten. 
bensowenig  lassen  sich  nach  meiner  Theorie  mehr  als  2  NH3  in 
uteosalzen  mit  OH^  vertauschen,  —  jedenfalls  werden  solche  Ver- 
indungen  ganz  neue,  nicht  vorauszusagende  Eigenschaften  zeigen  — 
enn  auch  dadurch  wird  die  viergliedrige  Ammoniakgruppe  verstümmelt. 
Nun  folgert  allerdings  Werner  aus  den  „gegenseitigen  Be- 
iehungen"  oder,  wie  er  sich  auch  ausdrückt,  aus  „dem  innigen 
usammenhang"  zwischen  den  Luteosalzen  und  allerlei  Metallsalzen 
üt  6NH3,  60Hjj,  6C1  u.  s.  w.,  dafs  eine  Grenze  der  Substitutions- 
ihigkeit  des  Ammoniaks  durch  Wasser  nicht  besteht.  Er  meint 
über,   dafs   nach   meiner  Theorie   z.  B.   dem  gewässerten  Chrom- 

OH, .  Cl 
ilorid  die  Konstitutionsformel  CrOH^Cl  zukomme, 

0H,.0H2  OH^.OH^.Cl 
id  da  diese  ihm  unwahrscheinlich  vorkommt,  schliefst  er,  dafs  die 
mahme  der  viergliedrigen  Ammoniakgruppe  in  oben  genannten 
^ihen  von  Metallammoniaksalzen  nicht  richtig  sein  kann.  Es 
ndert  mich,  dafs  Werner  nicht  bemerkt  hat,  dals  hieraus  auch 
iere  Schlufsfolgerungen  gezogen  werden  können,  z.  B.  die  folgende: 
bgensen  glaubt  nicht,  dafs  in  der  viergliedrigen  Ammoniakgruppe 
end  ein  NH,  durch  OHg  vertauscht  werden  kann.     Werner  da- 


zungsher.  M.-N.  Abt.  91,  1142;  1885)  aus  Fremys  Oxykobaltiakzsalzen  erhalten 
en.  Was  ich  aber  bisher  auf  diesem  Wege  erhielt,  war  nur  mehr  oder  weniger 
eines  Luteosalz.  Webkebs  Versuch,  jene  Isomerie  zu  erklären,  scheint  mir 
it  gelungen.  Nach  derselben  Erklärungsweise  müüsten  2  isomere  Reihen 
itamminpurpureosalze,  4  isomere  Keihen  Praseosalze  und  nicht  weniger  als 
3mere  Reihen  Aquotetramminpurpureosalze  existenzfähig  sein.  (Vergl.  Werners 
landL  S.  300  bis  301  mit  S.  298—299.) 
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gegen  nimmt  diese  Substitutionsfähigkeit  an.     Da  aber  hieraus  < 
unwahrscheinliche  Chromchloridformel  folgt,  ist  Werners  Annal 
unrichtig.     Oder:    Jörgensen  glaubt  nicht   an  die  Substitution 
von  NH3    durch    OH2  in  der  in    einer   Gruppe    Metallamminsal 
vorhandenen  viergliedrigen  Ammoniakgruppe.    Werner  schliefst 
den  gegenseitigen  Beziehungen  von  allerlei  Salzen  zu  jenen  Mel 
amminsalzen,    dafs    eine   solche  Substitutionsfähigkeit  besteht.' 
letztere  aber  zu  einer  unwahrscheinlichen  Chromchloridformel  fu 
existieren  die  von  Werner  angenommenen  gegenseitigen  Beziehun 
nicht.     Diese   Schlufsfolgerungen   liegen   weit  näher,    als  Wernj 
denn  nicht  ich  bin  es,  sondern  Werner,  der  die  folgenschwere  S 
stitutionsfähigkeit  annimmt. 

Den  wichtigsten  Einwand  jedoch,    welchen  Werner  gegen 
ältere  Theorie  erhebt,    formuliert  er  in  folgendem  Satze:    „In 

Verbindungen  M^  ^       ^^^8^  überhaupt  kein  negatives  Komplex  in 

das  Verhalten  eines  Jons."     Und  er  fügt  hinzu:   „Dieses  Verhal 
wird   durch  die   Formeln  von  Blomstrand- Jörgensen   nicht  m 
erklärt;   dieselben  können  also  nicht  der  richtige  Ausdruck  für 
Konstitution  der  Metallammoniaksalze    sein.""     Jener  Satz   ist 
zugleich  der  centrale  Punkt  der  von  Werner    selbst   entmckel 
Theorie.    Um  so  mehr  mufs  es  befremden,  dafs  er  diesen  Satz 
durch  zwei  Beispiele,  und  zudem  von  höchst  unvollständig  bekanc 
Verbindungen,  zu  stützen  vennag,  und  eben  in  diesen  zwei  Beispi( 
hat  er  sich  geirrt. 

Das  eine  Beispiel,  das   „geradezu  typische",  ist  Palmärs  ' 
amminiridiumchlorid,  indem  dieses  Salz  mit  konzentrierter  Schwe 
säure  bis  zur  beginnenden  Bildung  weifser  Dämpfe  erhitzt  wer 
kann,  ohne  dafs   sich   Salzsäure  entwickelt.    Aber  wo  es  sich 
eine  so  wichtige  Frage  handelt,   wäre   es  doch   am  sichersten, 
Quelle  nachzusehen  und  nicht  bei  einem  kurzen  Referate  stehen 
bleiben.    Und  aus  Palmärs  Originalabhandlung  ^  sieht  man,  dafs 
Verfasser  wegen  des  Verhaltens  seines  Salzes  gegen  Chlor  und  g^ 
Silbemitrat  es  als  wahrscheinlich  betrachtet,  dafs  die  Verbindung 
Doppelsalz  von  Iridiumtrichlorid  mit  einem  ammoniakalischen  Chl( 
ist,  etwa  Ir(NH3)ßCl3,  I1CI3.    Auch  ich  finde  das  sehr  wahrscheinl 
obwohl  andere  Möglichkeiten  nicht  ausgeschlossen  sind.     Da  Lut 
iridiumsalze  bisher  nicht  bekannt  sind,   habe  ich  die  so  ähnlic 


'  Oefvem  af  k.   Vet  Äkad.  Förh,  1889  No.  6,  373. 
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Rhodiumsalze  in  dieser  Richtung  untersucht.  Sowohl  Luteo-,  wie 
Chloropurpureorhodiunichlorid  liefern  beim  Fällen  mit  Natriumrhodium- 
chlorid blafsrote  Doppelsalze  (s.  näheres  unten).  Dieselben  sind 
isomer,  nämlich: 

Rh(NH,)eC]„  RhCI,  und  3  Cl .  Rh(NH,)5Cl2,  2RhC]3. 

Beide  sind  somit  M^  r^^     j  und  ob  sie  auch  nicht  so  widerstands- 
los 
fähig  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  sind,  wie  Palmärs  auf  ganz 

andere  Weise  dargestelltes  Iridiumsalz,  so  vertragen  sie  doch  Erwännen 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  im  Wasserbade,  ohne  Salzsäure  zu  ent- 
wickeln. Mehrere  Platinchloriddoppelsalze  von  Metallammoniakbasen 
verhalten  sich  ebenso.  Während  die  Chloropurpureochloride  von  Kobalt, 
Chrom,  Ehodium  und  Iridium  beim  Zusammenreiben  mit  kalter  kon- 
zentrierter Schwefelsämre  Ströme  von  Chlorwasserstoff  entwickeln,  kann 
Magnus'  Salz  tagelang  unter  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  dastehen,  ohne  seinen  Glanz  zu  verlieren.  Darum  kann 

es  ja  doch  nicht  als  Pt^  ^/*^*  aufgefafst  werden,   denn   auf  andere 

Weise,  nämlich  durch  Behandeln  mit  Silbemitrat,  läfst  sich  darthun, 
dals  es  ein  Platodiamminsalz  ist.  Ja,  das  unlösliche  Natriumrhodium- 
mtrit,  Rh(N02)eNa3,  in  welchem  Werner  doch  drei  Jonen  annehmen 
niuTs,  wird  nach  Lang,'  selbst  beim  Kochen  mit  konzentrierter  Salz- 
säure nur  äufserst  langsam  zersetzt.  Ich  kann  hinzufügen,  dafs  es 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  fast  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden 
kann,  bevor  es  salpetrige  Säure  entwickelt.  Überhaupt  ist  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  gegen  Verbindungen  der  Platinmetalle  ein 
recht  unsicheres  Reagenz,  um  die  An-  oder  Abwesenheit  von  Jonen 
anzuzeigen. 

Das    andere    Beispiel,    womit   Werner    seinen    oben    citierten 

Hauptsatz  zu  stützen  sucht,  betrachtet  er  selbst   mit  w^eniger  Vei-- 

trauen,   obwohl  es  weit  schwieriger  gewesen  ist,   seine  Anschauimg 

hier  experimentell  zu  widerlegen.     Das  in  Frage  stehende  Salz  ist 

das  salpetrigsaure  Triamminkobaltoxyd  von  Erdmann.-   Nun  verhält 

sich  bekanntlich   die    salpetrige  Säure    in   ihren  Verbindungen  mit 

mehreren  Metallen  höchst  eigentümlich.     Es  schien  daher  schon  im 

voraus  sehr  gewagt,  eben  ein  salpetrigsaures  Salz  heranzuziehen,  um 

den  centralen  Punkt  einer  neuen  Theorie  zu  beweisen.     Sahen    wir 

doch  oben,  wie  merkwürdig  stark  diese  Säure  in  Natriumrhodiumnitrit 


>  K.  VeU  Akad,  Handb.  N,  F.  6,  No.  7, 5.  —  '  Journ.pr.  Chem.  97, 412;  1866. 
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gebunden  ist,  und  viele  andere  Beispiele  liegen  ja  nahe.  Nun  h. 
aufserdem  Ebdmann  nicht  einmal  sein  Salz  so  beschrieben,  dafs  < 
möglich  ist,  dasselbe  mit  voller  Sicherheit  zu  identifizieren.  In  d< 
That  weifs  man  von  demselben  nicht  mehr,  als  dafs  es  sich  ai 
einer  Kobaltchlorürlösung  durch  Uberschufs  eines  Gemenges  vo 
Ammoniak  und  KaUumnitrit  unter  Luftzutritt  allmählich  als  he 
bräunlichgelbe  Krystallblättchen  abscheidet,  dafs  es  in  kaltem  Wass< 
schwer,  in  siedendem  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  aus  letzterer  Lösui 
sich  beim  Erkalten  als  glänzende,  tiefgelbe  flache  Nadeln  oder  Blättche 
absetzt.  Die  angegebenen  Zersetzungen  sind  die  für  solche  Sah 
gewöhnlichen.  Gibbs^  erhielt  nach  Erdmanns  Darstellungsweise  i\\ 
geringe  Mengen  obigen  Salzes,  hauptsächUch  aber  Xantho-  und  etvft 
Croceosalz.  Auf  ganz  andere  Weise,  nämlich  beim  Zusatz  vc 
Ammoniumnitrit  zu  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  vc 
Kobaltchlortir,  erhielt  er  „in  one  experiment"  allmählich  shen*; 
farbene  Prismen,  welche  beim  Umkrvstallisieren  ausschliefslich  sei 
dünne  rhombische  Tafeln  lieferten.  Dieses  Salz  glaubt  Gibbs  —  ai 
scheinend  ohne  anderen  Grund,  als  die  Analyse  —  mit  Erdmani 
obigem  Salze  identifizieren  zu  können.  Von  diesem  Salze  sagt  e 
dafs  „die  Kiystalle"  keine  Reaktionen  mit  Kaliumchromat,  Kaliun 
dichromat,  Ammoniumoxalat  oder  Silbernitrat  lieferten,  und  schlief 
hieraus,  dafs  es  kein  bekanntes  Kobaltammin  enthalten  konnte.  Ohi 
davon  zu  sprechen,  dafs  es  selbst  unter  den  Gibbs  damals  bekannte 
Salpetrigsäure  haltenden  Kobaltammoniaksalzen  mehrere  giebt,  welcl 
in  kalter  Lösung  keine  Reaktion  mit  den  genannten  Prüfungsmitte] 
liefern,  und  dafs  heifse  Lösungen  nicht  immer  angewandt  werde 
können,  weil  die  beim  Erkalten  auskrystallisierenden  ursprüngliche 
Salze  die  Reaktionen  ganz  unsicher  machen,  fo  ist  Gibbs'  Schluf 
folgemng  —  wie  unten  gezeigt  werden  soll  —  nicht  zutreffend,  ur 
aufserdem  sind  ja  seit  1875  mehrere  Kobaltbasen  entdeckt.  Ve 
gegenwärtigt  man  sich  niin  noch,  dafs  das  bekannte  ErdmannscI 
Kaliumdiamminkobaltnitrit  und  Natriumkobaltidnitrit  mit  Luteo 
Xantho-  und  Croceokobaltsalzen  und  mit  einer,  unten  zu  b< 
schreibenden,  mit  den  Croceosalzen  isomeren  Reihe  Dinitrotetrammi 
kobaltsalzen  nicht  weniger  als  acht  Doppelsalze  liefern,  welche  sämtlic 
gelb  bis  braungelb,  krystallinisch  und  schwer  löslich  sind  und  sämtli( 

die  empirische  Formel  Co|.^^*'^  haben,  so   sieht  man,  me  unsich< 

^  Proc.  Ämer.  Acad,  10,  16;  1875. 
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die  in  Rede  stehende  Verbindung  ist,  und  auf  wie  losem  Boden 
Webn-ebs  Hauptsatz  fufst,  der,  nachdem  Palmärs  Triamminiridium- 
chlorid  sich  als  nicht  beweiskräftig  gezeigt  hat,  nun  ausschliefslich 
auf  jenem  Salze  ruht. 

Ich  habe  mir  daher  vorgenommen,  das  in  Frage  stehende 
ERDMANNSche  Salz  mit  den  isomeren  zu  vergleichen,  und  habe 
deshalb  jene  acht  Doppelsalze  dargestellt,  von  welchen  Gibbs  schon 
früher'  vier  beschrieben  hat,  aber  nicht  so  eingehend,  dafs  es  möglich 
erschien,  sich  auf  diese  Beschreibungen  zu  stützen.  In  der  That  ist 
Erdmaxxs  Salz  von  allen  acht  verschieden.  Dagegen  verändert  es  sich, 
auf  geeignete  Weise  mit  warmer  oder  kalter  Salzsäure  behandelt, 
in  F.  Roses*  Dichrokobaltchlorid,  Co(NH3)3Cl3,  HgO,  dessen  optische 
Eigenschaften  so  eigentümlich  sind,  dafs  hier  kein  In*tum  möglich 
ist.  Umgekehrt  liefert  sowohl  Dichrokobaltchlorid,  wie  ein  zu  dem- 
selben in  sehr  naher  Beziehung  stehendes,  rotes  Triamminkobaltnitrat, 
dessen  Darstellung  und  Eigenschaften  unten  (§  3,  C)  beschrieben 
werden,  beim  Kochen  mit  Natriumnitrit  annähernd  die  theoretische 
Menge  von  Erdmanns  Salz.  Um  die  Konstitution  des  letzteren  zu 
ermitteln,  müfsten  somit  auch  das  Dichrokobaltchlorid  und  das  er- 
wähnte Nitrat  in  die  Untersuchung  eingezogen  werden.  Zur  Beur- 
teilung der  Konstitution  des  Dichrochlorids  ist  sein  Verhalten 
gegen  Silbemitrat  in  der  Kälte  von  ausnehmender  Wichtigkeit.  Es 
zeigte  sich,  dafs  aus  seiner  kalt  und  frisch  bereiteten 
Lösung    alles    Chlor    durch    Silbernitrat    gefällt    wird. 

NH3.CI 
Hieraus   konnte   auf  eine   Formel   C0NH3.CI    geschlossen   werden, 

NH3 .  Cl 
vorausgesetzt,  dafs  nicht  das  im  Salze  vorhandene  Wassermolekül 
2ur  Konstitution  gehört.  Das  ist  nun  aber  der  Fall.  Schon  Rose 
bemerkte,  wie  schwierig  das  Wasser  weggeht.  Ich  kann  hinzufügen, 
dafs  das  entwässerte  Salz  nicht  mehr  Dichrochlorid  ist.  Daraus 
folgt  unter  Rücksicht  auf  das  Konstitutionswasser  der  Roseosalze 
mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  für  das  Dichrokobaltchlorid  die  Konsti- 

OHj.Cl 
tutionsformel  C0NH3 .  Cl         .    Das  Triamminkobaltnitrat  ist  dagegen 

NH3.NH3.CI 
wasserfrei.     Da   es   aber  leicht   in  Dichrochlorid  übergeht  —  wie 
unten  näher  auseinandergesetzt  werden  soll,  ist  dieser  Übergang  in 


^  A.  a.  0.  —  *  Unters,  ammon.  Kobaltverb.,  Heidelberg  1871,  S.  41. 
Z.  «««irr.  Ohem.  Y.  jl 
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der  That  eine  bequeme  Darstellungsweise   des  sonst  nicht  leicht 
gröfserer  Menge    zu    erhaltenden  Dichrochlorids  —  so    mufs   se 
Konstitution    eine    ähnliche  sein,    und  es   liegt   nahe,    dasselbe 
das  Nitratopurpureonitrat  der  Triamminkobaltreihe  aufzufassen,   a 

NO3 
als  C0NH3 .  NO3         .  Direkt  läfst  sich  dieses  schwierig  beweisen,  d( 

NH3.NH3.NO, 
das  Salz  ist  als  solches  in  Wasser  nicht  löslich.  Beim  Steh 
oder  schneller  beim  Erwärmen,  mit  Wasser  geht  es  aber,  wie 
manche  Purpureosalze,  in  das  entsprechende,  leicht  lösliche  Triamn 
roseonitrat  über,  und  die  Lösung  des  letzteren  scheidet  auf  Zus 
von  sehr  überschüssiger  Salzsäure  geradezu  das  Dichrochlorid 
grofsen  Krystallen  ab.  Auch  durch  ein  anderes  Verhalten 
Dichrochlorids  und  des  Triamminnitratonitrats  wird  man  zu  dersell 
Auffassung  geführt.  Ersteres  nimmt  beim  Kochen  mit  Ammon 
2  Mol.  Ammoniak  auf.  Versetzt  man  die  rot  gewordene,  erkalt 
Lösung  unter  Abkühlung  mit  konzentrierter  Salzsäure,  so  schei 
sich  Pentamminroseochlorid  ab,  das  sich  wie  gewöhnlich  beim  Kod 
mit  der  Flüssigkeit  in  Chloropurpureochlorid  verändert,  und  zwar 
dieser  Übergang  des  Dichrochlorids  so  vollständig,  dafs  die  0 
stehende  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  ganz  farblos  erscheint. 
Ammoniakaufnahme  geschieht  somit  nach  der  einfachen  Gleichu 

OHj.Cl  OHj.Cl 

CoNHs .  Cl  -f  2NH,  =  CoNHj .  Cl 

NI1,.NH,.C1  NH,.NH5.NH,.NH,.C1. 

Das  Triamminnitratonitrat,  aui  dieselbe  Weise  behandelt,  u 
selbstverständlich  sogleich  in  Triamminroseonitrat  übergehen.  L 
teres  nimmt  dann  ganz  wie  das  Dichrochlorid  2  Mol.  Ammoniak  ; 
und  die  erkaltete  Lösung,  unter  Abkühlung  mit  konzentrieiter  Salpe 
säure  versetzt,  scheidet  fast  jede  Spur  Kobalt  als  Pentami 
roseonitrat  von  allen  den  gewöhnlichen  Reaktionen  dieses  Salzes 

NH3 .  Cl 
Wäre  Dichrokobaltchlorid  nicht  ein  Roseosalz,  sondern  C0NH3 .  Cl,  E 


NH3  NO3 


NH3 .  Cl 


und  das  Nitrat  C0NH3 .  NO3  zusammengesetzt,  so  müfsten  offenbar 


NH3.NO3 


der  Ammoniakaufnahme  Luteosalze  erwartet  werden. 

Nun   ist  es  aber  eine  allgemeine  Eigenschaft    der  Roseosi 
dafs  sie  beim  Erwärmen  mit  salpetrigsauren  Alkalien  unter  geeign« 
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Bedingungen  in  Xanthosalze  übergehen.  Da  sowohl  das  Dichrokobalt- 
Chlorid,  wie  das  Triamminnitratonitrat,  das  letztere  natürlich  erst 
nach  Umbildung  in  Roseosalz,  bei  dieser  Behandlung  Ebdmanns 
salpetrigsaures  Triamminkobaltoxyd  liefern,  müssen  wir  nach  allen 
Analogien  schliefsen,  dafs  letzteres  ein  Xanthosalz  der  Triamminreihe, 

NO, 
somit  C0NH3 .  NOj  ist.    Und  diese  Schlufsfolgeiiing  kann  dadurch 

NHj.Na^.NO, 
nur  bestärkt  werden,  dafs  Ebdmanns  Salz  bei  passendem  Erwäimen 
mit  konzentrierter   Salzsäure,    oder   sogar  blofs   beim    Stehen   mit 
dei-selben  geradezu  in  Dichrochlorid  übergeht. 

HieiTiach  will  es  mir  scheinen,  dafs  auch  Werners  zweites 
Beispiel  seine  Beweiskraft  verloren  hat,   so  dafs  der  centrale  Punkt 

seiner  Theorie:  „In  den  Verbindungen  M^^^^     zeigt  überhaupt  kein 

negativer  Komplex  mehr. das  Verhalten  eines  Jons"  nun  vollständig 
beispiellos  dasteht.  Und  während  die  ältere  Theorie  die  hier  an- 
gedeuteten genetischen  Beziehungen  leicht  erklärlich  findet,  sehe 
ich  nicht,  wie  Webners  Theorie  sich  mit  der  Thatsache  vereinigen 
läfst,  dafs  in  einer  Verbindung  M(NH3)3(OH2)Cl3  alle  drei  Chloratome 
als  Jonen  auftreten. 

Aber  noch  einen  letzten  Einwand  gegen  die  ältere  Theorie  führt 
A^ERNER,  und  zwar  in  sehr  kategorischer  Form,  an:  Das  Kalium- 
diamminkobaltnitrit  von  Erdmann  „vermag  die  Blomstrand-Jör- 
OExsENSche  Auffassung  der  Metallammoniaksalze  in  keiner  Weise 
zu  erklären,  und  dieselbe  erscheint  mir  deshalb  unhaltbar". 

Um  auch  diesen  Einwand  zu  beseitigen,  mufs  ich  das  Ergebnis 
einer  Untersuchung  anticipieren,  deren  Versuchsresultate  unten  (§  1 
und  §  3,  B,  8)  mitgeteilt  werden  sollen,  und  mit  welchen  ich  eben 
beschäftigt  war,  als  ich  Werners  Abhandlung  in  die  Hände  bekam. 
Es  hat  sich  gezeigt,  dafs  es,  ebenso  wie  man  zwei  Reihen  Dichloro- 
tetramminsalze,  die  Praseo-  und  die  Violeosalze,  hat,  auch  zwei  Reihen 
Wnitrotetranmiinsalze  giebt,  nämlich  erstens  die  Croceosalze  von 
GiBBs  und  zweitens  die  von  den  Tetraniminroseosalzen  sich  direkt 
ergebenden  Dinitrotetramminsalze,  welche  ich,  da  der  Name  „Flavo- 

Icobaltsalze"  ausgefallen  ist,^  mit  diesem  Namen  bezeichnen  möchte. 

Beide  sind 

(NO^ .  Co .  NH, .  NH, .  NH, .  XH, .  X, 


*  Vergl.  G1BB8,  Proceed,  Amer.  Acad.  10,  25;  1875. 
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aber  in  ihren  Reaktionen,  welche  sich  unten  zusaminengestellt  finden 
ganz  verschieden.  Es  lag  nun  nahe,  zu  vermuten,  dafs  Kalium 
diamminkobaltnitrit  mit  der  einen  oder  anderen  dieser  zwei  Salz 
reihen  in  genetischer  Beziehung  stände.  Es  könnte  z.  B.  mit  ver 
doppelter  Formel  als 

(NO,), .  Co .  XH, .  NH, .  NH3 .  NH, .  NO, .  NO, .  Co  :  rX* '  Z^* '  i^. 

somit  als  Fischers  Kaliumsalz,  in  welchem  1  Atom  Kalium  durcl 
das  metallähnliche  Radikal  der  Croceo-  oder  der  Flavosalz< 
vertauscht  war,  aufgefafst  werden.  In  diesem  Falle  müfsten  jedocl 
entweder  die  Croceo-,  oder  die  Flavokobaltsalze  mit  Natrium 
kobaltidnitrit ,  Co .  (NO^)^  Xa, ,  und  mit  Kaliumdiamminkobaltnitri 
identische  Doppelsalze  liefern.  Das  ist  aber,  wie  unten  (§  3,  B 
näher  gezeigt  wird,  nicht  der  Fall.  Die  vier  zu  erwartenden  Doppel 
salze  sind  alle  verschieden.  Aber  doch  steht  Erdalanns  Kaliumsal 
mit  einer  der  obigen  Salzreihen  in  sehr  naher  Beziehung,  und  zwa 
mit  den  Flavosalzen.  Es  kann  aus  den  letzteren  dargestellt  werdei 
und  geht  umgekehrt  selbst  leicht  in  Flavosalz  über.  Allerding 
erhält  man  bei  beiden  Umsetzungen  weder  das  Kaliumdiamminkobalt 
nitrit  noch  ein  Flavosalz  für  sich.  Der  Vorgang  scheint  in  beide 
Fällen  bei  dem  Doppelsalze  beider,  welches  ungemein  beständig  ist 
stehen  zu  bleiben.  Aber  aus  diesem,  nach  beiden  Weisen  dar 
gestellten  Doppelsalze  lassen  sich  sowohl  Diamminkobaltnitrite,  wi 
Flavosalze  in  annähernd  der  theoretischen  Menge  isolieren  und  durc 
alle  Reaktionen  identifizieren.  Erwärmt  man  eine  Lösung  vo 
Kaliumdiamminkobaltnitrit  auf  passende  Weise  mit  Ammoniak,  s 
wird  einfach  Kaliumnitrit  abgespalten  und  Ammoniak  aufgenommer 

2Co(NH,),(NO,\K  +  2NH3  =  Co(NH,),(NO,\ . NH, .  NH,  NH, .  NH, .  Co .  ^NO,),  -f 

2KN0,. 

ErwäiTiit  man  umgekehrt  Flavokobaltnitrat  auf  geeignete  Weih 
mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure,  so  zersetzt  die  frei  werdende  sa! 
petrige  Säure  einfach  ein  Viertel  des  Ammoniaks  des  Flavonitrat 
unter  Aufnahme  von  NOjj,  StickstoflFentwickelung  und  Bildung  eber 
desselben  Doppelsalzes : 

2(NO,),.Co.NH,.NH,.NH,.NH,.NO,  +  4NaN0,  +  2C,H,0,  = 
(NO,), .  Co  NH, .  NH, .  NO, .  NO, .  NH, .  NH, .  NH, .  NH, .  c6 .  (N0,\  +  2NaN0,  + 

2NaC,H,0,  +  2N3  +  4H,6. 

Hieraus  folgt  für  Erdmanxs  Kaliumsalz  mit  grofser  Wah 
scheinlichkeit  die  Konstitutionsformel: 

(NO,), .  Co  .NH, .  NH, .  NO, .  NO, .  K. 
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Es  konnte  etwas  eigentümlich  erscheinen,  dafs  der  elektronegative 
Komplex  NO2.NO2  eben  an  die  zweigliedrige  Animoniakgmppe 
gebunden  ist.  So  etwas  kommt  doch,  und  zwar  recht  häufig,  sogar 
bei  der  viergliedrigen  Ammoniakgruppe  vor.  Ich  habe  früher  gezeigt, 
dafs  Praseochlorid  sich  mit  1  Mol.  Chloi-wasserstoff  verbindet  zu  der 
schön  krystallisierenden  Verbindung  Clg .  Co .  (NH3)4C1,  CIH,  und  dafs 
ganz  analoge,  saure  salpetersaure  Salze  sich  aus  allen  Roseo-  und 
Luteoniti-aten  darstellen  lassen.  Mit  welchem  Chloratom  dieser  Chlor- 
wasserstofif,  und  mit  welcher  Gruppe  NO3  diese  Salpetersäure  ver- 
bunden gedacht  werden  sollte,  blieb  doch  unsicher.  Jetzt  finde  ich 
aber,  dafs  sowohl  Croceo-,  wie  Flavokobaltnitrat  ebenfalls  saure  Salze : 
(S0,)j.Co.(NH3)^.NO3,  NO3H,  bilden.     Und   hier  mufs   doch   aller 

Wahrscheinlichkeit  nach  NOsH  mit  NO3  (als  O.NO:^:NO.OH)  und 

nicht  mit  NO^  verbunden  sein.  .Allerdings  werden  alle  diese  sauren 
salz-  und  salpetersauren  Salze  durch  Wasser  zersetzt;  dafs  dies 
nicht  bei .  dem  Kaliumdiamminkobaltnitrit  der  Fall  ist,  hat  jedoch 
offenbar  in  der  grofsen  Neigung  der  salpetrigen  Säure,  komplexe 
Salze  zu  bilden,  seinen  natürlichen  Grund.  Aufserdem  giebt  es  ja 
ganz  gewöhnliche  Verbindungen,  in  denen  die  Gruppe  X^H  mit  einem 
stark  elektropositiven  Radikal  zu  einem  sauren  Salze  verbunden  ist, 
z.  B.  NH^.FjH.  Obige  Formel  für  Erdmanns  Kaliumsalz  ist  daher  an 
und  für  sich  nicht  unwahrscheinlich,  und  die  genetischen  Beziehungen 
des  Salzes  zu  den  Flavokobaltsalzen  lassen  sie  wohl  als  ziemlich 
sicher  erscheinen. 

Ich  mufs  gestehen,  dafs  ich  nach  der  Einwirkung  der  salpetrigen 

Säure    auf    Flavokobaltnitrat    erwartete,    auf  dieselbe   Weise   von 

den  Xanthokobaltsalzen  zu  Triamminkobaltnitrit  zu  gelangen.    Aber 

es   zeigte    sich   hier  von    neuem,    wie    widerstandsfähig    die    vier- 

gliedrige   Ammoniakgruppe    ist.      Sie   blieb   unversehrt,    aber   das 

einzelsteheude  NH3X  wurde  weggenommen   und  durch  NO2  ersetzt. 

Das  Resultat   war   Gibbs's   Croceokobaltsalze ,    welche  so   aus  den 

Xanthosalzen   in   annähernd    theoretischer    Menge    und    in    giofser 

ßeinheit  mit  leichter  Mühe  gewonnen  werden  können.    Die  Reaktion 

ist  einfach: 

NO,  +NaNO,__      NO,  +  NaCl  +  N, 

CoNH,  Cl  +HNO,   ""CoNO,  +  2H,0. 

NH, ,  NH, .  NH, .  NH3 .  Cl  NH, .  NH3  NKg .  NH« .  Cl 

Dafs  man  bei  der  mehrstündigen  Einwirkung,  welche  nötig  ist, 
hauptsächlich   Croceonitrat    statt  des   Chlorids    erhält,    war  nur  zu 
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erwarten.  Es  zeigt  sich  aber  hier  wieder,  was  ich  ft'üher^  für  das 
Chloropurpureochlorid  nachwies,  dafs  auch  in  den  Xanthokobaltsalzen 
eins  von  den  fünf  Ammoniaken  auf  andere  Weise,  und  zwar  loser 
als  die  vier  übrigen,  gebunden  ist. 

Da  ich  nun,  wie  unten  (§  2)  näher  auseinandergesetzt  werden 
soll,  eine  mit  den  Xanthokobaltsalzen  isomere  Salzreihe  aufgefunden 
habe,  so  könnte  man  vennuten,  dafs  letztere  zu  den  Xanthosalzen  in 
demselben  Verhältnis  wie  die  Flavo-  zu  den  Croceosalzen  stehe,  und 
dafs  sie  auf  die  nämliche  Weise  Flavosalze  ergeben  würde.  Indessen 
geht  jene  neue  Salzreihe  so  ungemein  leicht  in  Xanthosalze  über, 
dafs  die  experimentelle  Pi'üfung  obiger  Vermutung  im  voraus  ab- 
geschnitten ist. 

Obgleich  es  nach  obigem  nicht  möglich  erscheint,  den  Xantho- 
salzen 2NH3  zu  entziehen  und  dadurch  Nitrotriamminkobaltnitrit 
darzustellen,  so  gelingt  das  Umgekehrte,  Bildung  von  Xanthosalz  aus 
Ebdmanns  salpetrigsaurem  Triamminkobaltoxyd ,  ohne  Schwierigkeit, 
Bei  geeigneter  Einwirkung  von  Salmiak  und  Ammoniak  entsteht  aus 
demselben,  wie  unten  gezeigt  vrtrd,  Xanthochlorid  in  reichlicher 
Menge.  Hieraus  folgt  aber,  dafs  das  eine  NOg  in  Erdmanns  Salz 
anders,  und  zwar  stärker  gebunden  ist,  als  die  zwei  anderen,  und 
hierdurch  erfährt  diejenige  Konstitutionsformel,  die  sich  oben  als  die 
wahrscheinliche  zeigte,  eine  willkommene  Bestätigung.  Mit  diesem 
Verhalten  vor  Augen  scheint  eben  keine  andere  möglich. 

Bevor  ich  diese  einleitenden  und  orientierenden  Bemerkungen 
abschliefse,  möchte  ich  noch  ein  paar  Worte  über  die  verschieden- 
artigen Valenzen  des  trivalenten  Kobaltatoms  hinzufügen,  welche 
meine  Theorie  annimmt,  unter  Anderen  um  die  Isomerie  zwischen 
den  Praseo-  und  Violeo-,  zwischen  den  Croceo-  und  Flavo-  und 
eventuell  zwischen  den  roten  und  gelben  Roseosalzen  zu  erklären. 
Webner  meint,  jene  Annahme  damit  abweisen  zu  können,  „dafs  Ver- 
schiedenheiten von  Valenzen  ein  etwas  dunkler  Begriflf  ist,  weil  die 
Valenz  selbst  keinen  klaren  Begriff  darstellt."  Ich  könnte  mich 
daher  mit  der  Frage  begnügen:  Sind  denn  die  Koordinationszahlen 
und  die  Kordinationsstellen  klare  Begriffe?  Aber  ich  ziehe  es  vor, 
hier  wie  sonst,  das  Experiment  sprechen  zu  lassen.  In  den  Croceo- 
und  Flavosalzen  sind,  sowohl  nach  Werner  wie  nach  mir,  die  zwei 
Nitrogruppen  direkt  an  das  Kobaltatom  gebunden.  Behandelt  man 
nun  (§  3  und  §  4)  ein  Croceo-  und  ein  Flavosalz  auf  dieselbe  Weise 


*  Jaum.  pr    Cliem,  [2]  42,  217. 
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mit  konzentrierter  Salzsäure,  so  werden  in  dem  Croceosalz  nur  die  eine, 
in  dem  Flavosalze  aber  beide  Nitrogruppen  durch  Chlor  ersetzt.  In 
dem  Croceosalz  mufs  daher  die  eine  Nitrogruppe  an  eine  andere 
Valenz  als  in  den  Flavosalzen  gebunden  sein.  Da  aber  beide  an  das 
trivalente  Kobaltatom  direkt  gebunden  sind,  mufs  letzteres  wenigstens 
eine  Valenz  von  besonderer  Beschaffenheit  enthalten. 

Eine  Kritik  des  WERNERSchen  Systems  liegt  ganz  aufserhalb 
dem  Zwecke  dieser  Arbeit.  Ich  wollte  nur  nachweisen,  dafs  alle 
diejenigen  Einwände  gegen  die  von  mir  vertretene  Theorie  der 
Metallammoniakverbindungen,  welche  selbst  ein  so  gewandter  Theo- 
retiker wie  Werner  hervorzubringen  wufste,  nicht  zutreffend  sind,  dafs 
Tielmehr  selbst  neue  und  mir  wenigstens  ganz  unerwartete  Eesultate 
sich  mit  der  älteren  Theorie  leicht,  mit  der  von  Werner  aufgestellten 
kaum  vereinigen  lassen.  Es  hat  sich  von  neuem  gezeigt,  dafs  geist- 
reiche Spekulationen  nicht  genügen,  eine  Theorie  der  Metallammoniak- 
salze a  priori  zu  konstruieren.  Erst  „dem  unerbittlichen  Versuche ** 
wird  es  allmählich  gelingen,  über  die  verwickelten  Verhältnisse  dieser 
ausgedehnten  Gruppe  von  Verbindungen  Klarheit  zu  verbreiten. 


Ich  gehe  jetzt  zu  dem  experimentellen  Teile  dieser  Untersuchung 

über. 

§1.  Zur  Darstellung  von  Oroceokobaltsalxen  und  über  eine 

mit  denselben  isomere  Salzreihe. 

Nach  GiBBS^   scheint   es  ganz  einfach,   Croceokobaltsulfat  dar- 
zustellen,  und   nach   Ebdmann*  ebensoleicht,    Triamminkobaltnitrit 
zu  bereiten.      Beide    Salze    sollen    fast    auf    dieselbe    Weise    er- 
halten werden,  das  Croceosulfat  bei  freiwilliger  Oxydation  einer  mit 
Kaliumnitrit  und  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Kobaltsulfat,  das 
Triamminkobaltnitrit  bei  fi-eiwilliger  Oxydation  einer  mit  Überschufs 
von  Kaliumnitrit  und  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Kobaltchlorür. 
Aber  keiner  der  beiden  Verfasser  giebt  bestimmte  Mengen  an,  und 
da  die  Oxydationsprodukte   nach  den  angewandten  relativen  Mengen 
ganz  verschieden  sind,   können  sie  nur  die  angegebenen  Resultate 
erhalten   haben   dadurch,    dafs    sie   immer   unwillkürlich    dieselben 
relativen  Mengen  eingehalten  haben.     Die  vielfachen    und   vielfach 
varäerten  Versuche,  welche  ich  nach  beiden  Weisen  angestellt  habe, 
will   ich   nicht   anführen,    sondern    nur    kurz    berichten,    dafs   ich 


'  Proceed.  Amer.  Äcad.  10,  2;  1875.  —  •  Joum.  pr,  Chem.  97,  412. 
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nach  GiBBs'  Verfahren  allerdings  immer  etwas  Croceosulfat,  in  der 
Regel  aber  als  Hauptprodukt  Triamminkobaltnitrit  und  eine  ähnliche, 
sehr  schwer  lösliche  Verbindung  erhalten  habe,  während  umgekehrt 
Erdmanns  Weise  mir  nur  v;enig  oder  kein  Triamminkobaltnitrit, 
hauptsächlich  aber  Xantho-  und  Croceonitrat  ergeben  hat,  und  zwar 
bei  geringeren  Mengen  von  Kaliumnitrit  wesentlich  Xanthonitrat,  bei 
gröfseren  fast  ausschliefslich  Croceonitrat.  Jedoch  ist  die  Ausbeute 
auch  im  letztgenannten  Falle  sehr  weit  von  der  theoretisch  be- 
rechneten entfernt,  denn  der  bei  weitem  gi'öfsere  Teil  des  Kobalts 
scheidet  sich  in  Gestalt  eines  grünen  amorphen  Niederschlages  ab. 

Dagegen  kann  ich  zui'  Darstellung  Vvou  Croceosalzen  folgendes 
Verfahren  empfehlen,  welches  immer  leicht  und  sicher  annähernd 
die  berechnete  Ausbeute  liefert.  Ich  gehe  hier  vom  Xanthokobalt- 
chlorid  aus,  und  da  eine  leichte  und  einfache  Weise,  dieses  Salz 
aus  Chloropurpui'eokobaltchlorid  zu  bereiten,  weiter  imten  (§  2)  an- 
gegeben wird,  können  Croceosalze  jetzt  ohne  Schwierigkeit  in  be- 
liebiger Menge  erhalten  werden.  Zur  Darstellung  derselben  kann 
man  5  g  Xanthochlorid  und  10  g  krystallisiertes  Natriumnitrit  in 
75  ccm  heifsem  Wasser  lösen  und  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
unter  Zusatz  von  20  ccm  Essigsäure  von  etwa  30 7o,  welche  in  An- 
teilen, etwa  jede  Viertelstunde,  zugefügt  werden,  5  bis  6  Stunden 
erhitzen.  Die  freie  salpetrige  Säure  entzieht  einfach  dem  Xantho- 
chlorid 1  Mol.  Ammoniak  unter  Bildung  von  Stickstoff  und  Wasser 
(vergl.  oben,  S.  157).  Schon  die  heifse  Flüssigkeit  beginnt  nach  der 
angegebenen  Zeit  chlorhaltiges  Croceonitrat  abzuscheiden,  dessen 
Menge  beim  Erkaltenlassen  sehr  bedeutend  zunimmt.  Von  diesem 
Salze  können  so  etwa  4  g  gewonnen  werden.  Einfacher  jedoch  fügt 
man  zu  dem  noch  heifsen  Gemisch  50  ccm  siedendes  Wasser,  worin 
sich  alles  löst,  und  dann  20  ccm  Ammoniumsulfatlösung  (1  :  5),  worauf 
sofort  und  nach  24  Stunden  fast  alles  Croceosalz  in  Gestalt  des 
schwer  löslichen,  tetragonalen  Sulfats  auskrystallisiert.  Dasselbe  wird 
mit  kaltem  Wasser,  dann  einmal  mit  W^eingeist  gewaschen  und  an 
der  Luft  getrocknet.  Ausbeute  4.3  g.  Das  Salz  ist,  wie  folgende 
Analyse  zeigt,  rein. 

0.4170  g  (neben  Vitriolöl  getrocknet,  wobei  das  lufttrockene  in 
24  Stunden  nur  Spuren  verloren  hatte)  ergaben  nach  Kochen  mit 
Natron  Kobaltoxyduloxyd,  das  in  0.2424  g  CoSO^  umgesetzt  wurde, 
und  ein  Filtrat,  welches  zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure 
diente.  In  früheren  Analysen  solcher  Salze  ist  die  salpetrige  Säure 
niemals  direkt  bestimmt  worden.    Man  hat  sich  mit  einer  Bestimmung 
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des  Gesamtstickstoffes  begnügt  und  dieselbe  bisweilen  durch  eine 
Ämrooniakbestimmung  suppliert;  beide  dieser  Bestimmungen  sind 
aber  eben  in  diesen  Verbindungen  mit  Schwierigkeiten  verknüpft.* 
Folgende  Bestimmungsweise  der  salpetrigen  Säure  hat  mir  immer 
gute  Resultate  geliefert:  Zum  Filtrat  und  Wasch wasser  vom  Kobalt- 
oxydhydrat (etwa  300  ccm)  wurde  etwas  mehr  als  nötig  von  einer 
verdünnten  Kaliumpermanganatlösung  gesetzt.  Dann  wurde  sofort 
und  auf  einmal  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt  und  jetzt 
unter  Umrühren  etwa  25  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  zugefügt. 
Hierdurch  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  so  weit,  dafs  man  sogleich 
mit  einer  Ammoniumoxalatlösung  entfärben  kann.  Jetzt  wird  bis  zu 
etwa  50 — 60®  erwärmt  und  mit  der  Kaliumpennanganatlösung 
zurücktitriert. 

In  der  in  Frage  Btehenden  Analyse  wurden  26.1  ccm  einer  Kalium- 
permanganaüösong  gebraucht,  deren  100  ccm  =  0.45149  g  N2O,  entsprachen. 
^*s  Salz  enthielt  somit  28.26  Vo  N,0,. 

05107  (desgl.)  ergaben  0.2257  g  6880^  =  15.17%  SO,. 

Rechnung :  Gefunden : 

N,0,      76  28.46  28.26 

Co         59  22.09  22.13 

V«SO,    40  14.98  15.17 

Aus  dem  Croceosulfat  werden  das  Nitrat  und  Chlorid  leicht 
^inx  Kochen  mit  Wasser,  der  berechneten  Menge  Baryumsalz  und 
^lö  wenig  Essigsäure  erhalten.  Die  Croceosalze,  besonders  das 
Nitrat,  scheiden  sich  beim  Erkalten  des  siedendheifsen  Filtrats  an- 
nähernd vollständig  ab.  Beispielsweise  ergaben  2  g  Sulfat  1.8  g 
^^'itrat. 

Warum  es  mir  zu  thun  war,  Croceosalze  leicht  und  sicher  dar- 
^^tellen  zu  können,  wird  aus  folgendem  verständlich  werden. 

Meinen    letzten  Aufsatz    in    dieser   Zeitschrift^  schlofs  ich   mit 

'^'genden  Worten:  „Wie  man  aus  Pentamminroseosalzen  Xanthosalze 

"^i'stellen  kann,   so  liefern  die  Tetramminroseosalze  Gibbs'  Croceo- 

^^l^e."    Damals  hatte  ich  jedoch  nur  das  Sulfat  der  so  darstellbaren 

^^l^reihe    analysiert.      Da   das  Salz  schwer  löslich   war,    tetragonal 

'^^>*stallisieite  und  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Croceosulfat  hatte, 

"^^Ite  ich  mich  berechtigt,  die  zwei  Salze  für  identisch  zu  halten. 

^^i  näherer  Untersuchung  und  beim  Vergleichen  mit  unzweifelhaften 

^  Vergl.  61BBS  und  Genth  :  Researches  on  the  ammonia-cobalt  bases  1856,  6 ; 
^'  IIosb:  Untersuch,  über  aounon.  Kobaltverbind.,  Heidelberg  1871,  49;  Erdmann 
^^^urn.  pr,  Chem.  97,  398;  1866);  S.  M.  Jörobnsbn  (das.  [2]  18,  248). 

*  2,  300. 


—  162  - 

Croceosalzen  zeigte  es  sich  indessen,  dafs  die  aus  den  Tetrammin 
roseokobaltsalzen  abgeleiteten  Salze  allerdings  isomer,  aber  keines 
wegs  identisch  mit  den  Croceosalzen  von  Gibbs  sind.  Wie  di 
Dichlorotetramminkobaltsalze  in  zwei  Formen,  als  Praseo-  und  al 
Violeosalze,  auftreten,  so  ist  dasselbe  mit  den  Dinitrotetramminsalze: 
der  Fall.  Da  nun  Gibbs  der  einen  dieser  Reihen  den  Name: 
Croceosalze  gegeben  hat,  so  möchte  ich  der  anderen  den  Namei 
Flavosalze  geben,  weil  Salze  von  der  Zusammensetzung,  wie  die 
welche  Gibbs  s.  Z.  mit  diesem  Namen  bezeichnete,  kaum  existenz 
fähig  sind.  Als  Ausgangsglied  der  Darstellung  der  Flavokobaltsalz« 
habe  ich  das 

Fla vokobaltni trat,  (N02)2  Co.(NH3)4.N03, 

benutzt,  welches  leicht  in  folgender  Weise  erhalten  wird :  10  g  reine 
Karbonatotetramminkobaltnitrat  *  werden  in  einem  kalten  Gemisch« 
von  100  ccm  Wasser  und  14  ccm  verdünnter  Salpetersäure  (spez 
Gew.  1 .244  bei  15^)  gelöst.  Zu  der  klaren  Lösung,  welche  Tetrammin 
roseonitrat  enthält,  werden  in  Anteilen  20  g  krystallisiertes  Natrium 
nitrit  gefügt.  Wenn  alles  gelöst  ist,  erwärmt  man  einige  Minutei 
im  siedenden  Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  tief  braungelb  geworden 
Dann  wird  sofort  abgekühlt  und  zu  der  vollständig  erkalteten  Flüssig 
keit  etwa  130  ccm  derselben  verdünnten  Salpetersäure  gefugt.  Bein 
Umrühren  scheidet  sich  jetzt  ein  etwas  schmutziggelbes  Salz  ab 
gewöhnlich  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Magma  von  feinen  Nadeln 
Nach  einigen  Stunden  Stehen  wird  filtriert.  Der  Niederschlag 
welcher  aus  einem  Gemenge  von  saurem  und  neutralem  Flavonitra 
besteht,  wird  unter  Saugen  zuerst  mit  der  genannten  verdünntei 
Salpetersäure,  dann  mit  Weingeist  von  95%,  welcher  das  saure  Nitra 
in  neutrales  überführt,  bis  zur  neutralen  Reaktion  gewaschen.  Aus 
beute  an  lufttrockenem,  neutralen  Salz  9  bis  9.5  g.  Da  freie  salpetrige 
Säure,  wie  unten  näher  gezeigt  werden  wird,  das  Salz  allmählicl 
zersetzt,  ist  es  wichtig,  bei  Umbildung  des  Karbonatonitrats  in  Roseo 
nitrat  nicht  einen  gröfseren  Überschufs  an  Säure  zu  verwenden,  ah 
angegeben.  Das  Salz  ist  sogleich  sehr  rein,  kann  jedoch  aus  mi 
einigen  Tropfen  Essigsäure  angesäuertem,  heifsem  Wasser  um- 
krystallisiert  und  so  in  dicken  gelbbraunen  Prismen  erhalten  werden 
Das  lufttrockene  Salz  verliert  nur  Spuren  hygi'oskopischen  Wasser 
neben  Vitriolöl  oder  bei  100^.  In  der  Wärme  wird  es  dunkler 
beim  Erkalten  wieder  heller. 


»  Diese  Zeitschr.  2,  282. 
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0.4995  g  verbrauchten  zur  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  40.8  ccm  einer 
Kaliumpermanganatlösung,  deren  100  ccm  =0.13  790  g  0  =  0.32751  g  N^O,  ent- 
sprachen, hielten  somit  26.73  Vo  N^O,. 

0.3858  g,  welche  in  15  Stunden  bei  98^  nur  Spuren  verloren  hatten,  wurden 
mit  Salz-  und  Schwefelsäure  zersetzt  und  lieferten  0.2124  g  CoSO«. 

Rechnung:  Gefunden: 

N,0,      76  27.05  26.73 

Co         59  21.00  20.94 

Das  Flavonitrat  löst  sich  in  etwa  33  Teilen  kaltem  Wasser, 
während  reines  Croceonitrat  etwa  400  Teile  kalten  Wassers  zur 
Lösung  bedarf.  Schon  hieraus  folgt,  dafs  die  Salze  nicht  identisch 
sein  können,  was  durch  folgende  Vergleichung  ihrer  Reaktionen  nur 
bestärkt  wird.  Die  Reaktionen  sind  für  eine  2%  ige  Lösung  von 
Flavonitrat  und  für  eine  kalt  gesättigte  (sonüt  weit  verdünntere)  des 
Croceonitrats  angegeben. 

Verdünnte  Salpetersäure  fällt  aus  der  Flavonitrat- 
lösung  beim  Stehen  lange,  flache,  gelbbraune  Nadeln  des  sauren 
Nitrats.  Dieselben  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskope  abgeschnitten 
unter  einem  Winkel  von  60®,  oder  durch  ein  Doma  von  120®  be- 
grenzt. —  Das  Croceonitrat  liefert  beim  längeren  Stehen  ähnliche 
Nadeln,  unter  einem  Winkel  von  53®  abgeschnitten,  der  durch  ein 
Doma  von  106®  begrenzt.  Bisweilen  sind  sie  sehr  kurz  und  regulären 
sechsseitigen  Tafeln  ähnlich. 

Verdünnte    oder   konzentrierte    Chlor-   oder   Brom- 
wasserstoffsäure fällt  keine  der  Salzlösungen. 

Ammonium  Sulfat  (1:5)  fällt  aus  der  Flavonitratlösung  sehr 
bald  einen  gelben,  glänzenden  Niederschlag,  ausschliefslich  aus  kleinen 
tetragonalen  Prismen,    durch    eine  Pyramide    zweiter   Ordnung   zu- 
gespitzt,  bestehend.     Das  Croceonitrat  liefert  beim   Schütteln  und 
kurzen  Stehen  gelbe,  diamantglänzende  tetragonale  Tafeln. 

Kaliumbijodid  fällt  aus  der  Flavonitratlösung  beim  Schütteln 
oder  Umrühren  schwarze,  undurchsichtige,  gewöhnlich  schief  ab- 
geschnittene, blanke  Nadeln.  Verdünnte  Lösungen  werden  nicht 
gefällt.  —  Selbst  die,  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnte, 
gesättigte  Lösung  des  Croceonitrats  liefert  mit  Kaliumbijodid  fast 
sogleich  einen  mattglänzenden,  zinnoberähnlichen  Niederschlag,  unter 
dem  Mikroskope  kurze,  rektanguläre,  oder  durch  ein  flaches  Doma 
begrenzte,  -flache  Nadeln  zeigend,  nicht  selten  zu  ähnlichen  Aggre- 
gaten wie  Chloi'opurpureokobaltplatinchlorid  •)arallel  verwachsen. 

Natriumdithion'at  giebt  mit  Flavonitratlösung  bald  glänzende, 
gelbbraune,  deutliche  Nadeln,  unter  dem  Mikroskope  flach,  gestreift 
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und  unter  einem  Winkel  von  etwa  60^  abgeschnitten  erscheinend 
Mit  Croceonitratlösung  erscheinen  beim  Stehen  glänzende,  dunkel 
gelbe  Krystalle,  unter  dem  Mikroskope  grofse,  scharf  begi'enzte,  abe 
unregehnäfsig  ausgebildete  rhombische,  oder  eher  monokline  Formei 
zeigend. 

Natriumgoldchlorid  fällt  aus  der  Flavonitratlösung  bald  einei 
braungelben,  krystallinischen  Niedei^schlag,  unter  dem  Mikroskop« 
vielerlei  Aggregate  unregehnäfsig  ausgebildeter  und  gestreifter  rhom 
bischer  Tafeln  zeigend.  —  Aus  der  Croceonitratlösung  erscheint  sofor 
hellgelber,  seidenglänzender  Niederschlag,  unter  dem  Mikroskope  aus 
schliefslich  flache,   schief  abgeschnittene,  gestreifte  Nadeln  zeigend 

Kaliumplatinchlorür  scheidet  aus  der  Flavonitratlösung  bein 
Schütteln  sofort  einen  gelbbraunen,  deutlich  krystallinischen  Nieder 
schlag  ab.  Unter  dem  Mikroskope  zeigt  derselbe  rhombische  Tafeli 
von  54^,  jedoch  häufig  verzenl,  häufig  den  Seiten  parallel  gestreift,  bis 
weilen  zu  gezahnten  Nadeln  verwachsen.  —  Die  Croceonitratlösung  wirc 
erst  nach  längerem  Stehen  gefällt,  und  zwar  höchst  unvollständig 
Der  Niederschlag  besteht  aus  rötlich-chamois  gefärbten  Krystall 
blättern,  unter  dem  Mikroskope  als  ziemlich  grofse,  fiache,  unte 
einem  Winkel  von  56°  abgeschnittene  Nadeln  erscheinend. 

Natriumplatinchlorid  fällt  aus  der  Flavonitratlösung  bein 
Schütteln  fast  sogleich  einen  gelbbraunen,  krystallinischen  Niederschlag 
unter  dem  Mikroskope  sehr  schief  abgeschnittene  Nadeln  zeigend.  — 
Die  kalt  gesättigte  Croceonitratlösung  wird  nicht  gefällt.  Die  ge 
sättigte  Lösung  in  lauwarmem  Wasser  giebt  dagegen  bald  einei 
gelben,  glänzenden  Niederschlag,  unter  dem  Mikroskope  flache  Nadeli 
zeigend,  durch  ein  Doma  von  etwa  127®  begrenzt. 

Fluorsilicium  wasserst  off  fällt  aus  der  Flavonitratlösung  bein 
Schütteln  bald  einen  gelbbraunen,  krystallinischen  Niederschlag,  unte 
dem  Mikroskope  nicht  selten  wohlausgebildete  rhombische  Tafeln  voi 
73®,  oder  Zwillinge  solcher,  häufig  aber  auch  nur  abgerundete  knotige 
Aggi'egate  zeigend.  —  Die  Croceonitratlösung  wird  nicht  gefällt. 

Kali  um  Chromat  fällt  die  Flavonitratlösung  zitronengelb.  Unte 
dem  Mikroskope  zeigt  der  Niederschlag  sich,  aus  famkrautähnlichei 
Aggregaten  bestehend,  aus  unter  geraden  Winkeln  zusammen 
gewachsenen,  gezahnten  Nadeln  gebaut.  —  Die  Croceonitratlösuuj 
liefert  beim  Umrühren  sofort  einen  zitronengelben  Niederschlag,  fas 
ausschliefslich  aus  scharf  begrenzten,  quadratischen  Tafeln  bestehend 

Kaliumdichromat  scheidet  aus  der  Flavonitratlösung  bein 
Schütteln  bald  orangegelbe,   matt  glänzende  Blättchen  aus;  in  lau 
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warmer  Lösung  entstehen  gewöhnlich  rhombische  Tafeln  von  79^.  — 
Die  Croceonitratlösung  wird  ebenfalls,  besonders  beim  Umrühren,  bald 
orangegelb  gefällt.  Unter  dem  Mikroskope  zeigt  der  Niederschlag 
dünne  Nadeln,  häufig  zu  Ki*euzen,  Sternen  und  Rosetten  verwachsen. 

Ammoniumoxalat  fällt  die  Flavonitratlösung  gelbbraun  kry- 
stallinisch.  Unter  dem  Mikroskope  zeigt  der  Niederschlag  wohl 
ausgebildete  schiefe  Oktaeder.  —  Die  Croceonitratlösung  wird  nicht 
gefällt. 

Festes  Kaliumjodid,  reichlich  auf  einmal  der  Flavonitrat- 
lösang  zugesetzt,  bringt  einen  orangegelben  Niederschlag  hervor,  unter 
dem  Mikroskope  lange  Nadeln  zeigend.  —  Die  Croceolösung  liefert 
unter  denselben  Umständen  kleine  schiefe  Oktaeder. 

Ober  das  wesentlich  verschiedene  Verhalten  der  zwei  Salz- 
reihen gegen  Natriumkobaltidnitrit  und  gegen  Kaliumdiamminkobalt- 
nitrit,  sowie  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  wird  unten 
(§  3,B  und  §  4)  berichtet  werden. 

Dafs  sowohl  die  Flavo-  wie  die  Croceosalze  Tetramminsalze 
sind,  geht  aus  folgendem  Verhalten  mit  voller  Sicherheit  hervor. 
Sowohl  das  Flavo-,  wie  das  Croceonitrat  lösen  sich  in  kalter  konzen- 
trierter Schwefelsäure,  das  Croceosalz  sogleich  mit  blutroter  Farbe. 
Nach  12  Stunden  sind  beide  Lösungen  tief  violett  gefärbt,  und  wenn 
man  jetzt  unter  guter  Abkühlung  konzentrierte  Salzsäure  zutropft, 
bis  das  Aufbrausen  von  Chlorwasserstoff  schwach  wird,  so  scheidet 
sich  beim  Stehen  glänzend  grünes  Praseochlorid  ab,  und  zwar  aus 
beiden  Lösungen  so  vollständig,  dafs  die  obenstehenden  Flüssigkeiten 
nach  48  Stunden  fast  ungefärbt  erscheinen. 

Einen  direkten  Übergang  zwischen  Croceo-  und  Flavosalzen, 
oder  umgekehrt  habe  ich  nicht  auffinden  können.  Da  aber  beide 
Salzreihen  beim  Erwärmen  mit  Salmiak  und  Ammoniak  in  Xantho- 
salze  übergehen,  und  da  die  letzteren  unter  geeigneter  Einwirkung 
?on  salpetriger  Säure,  wie  oben  nachgewiesen,  in  Croceosalze  über- 
gehen, so  können  die  Flavosalze  durch  die  Xanthosalze  in  Croceo- 
salze übei^eführt  werden.  Der  Übergang  zu  Xanthosalz  geschieht 
übrigens  nicht  leicht.  Werden  aber  je  2  g  von  den  zwei  Nitraten  mit 
25  ccm  Salmiaklösung  (1:15)  im  Wasserbade  4  bis  5  Stunden  erwärmt 
und  ab  und  zu  Ammoniak  zugesetzt,  so  scheidet  sich  nach  Erkalten 
and  Zusatz  von  2  Volumen  halbverdünnter  Salzsäure  aus  beiden 
Losungen  reichlich  Xanthochlorid  ab,  welches  nach  Waschen  mit 
halbverdünnter  Salzsäure,  Auflösen  in  kaltem  Wasser  und  Wieder- 
abscheidung  mit  Salzsäure  rein  ist  und  sich  durch  alle  Reaktionen 
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(s.u.)  identifizieren  läfst.  Doch  ist  die  Umbildung  auch  so  kein 
vollständige.  In  Ammoniak  allein  (ohne  Salmiak)  lösen  sieb  sowob 
Flavo-,  wie  Croceonitrat  und  erscheinen  nach  Wegkochen  des  Ammoniak 
unverändert. 

Von  anderen  Flavokobaltsalzen  habe  ich  die  folgenden  unter 
sucht. 

Flavokobaltdinitrat,  (NOJj .  Co  . (NHg)^ . NO3,  HNO, .  - 
Es  ist  hauptsächlich  in  Gestalt  dieses  Salzes,  dafs  das  Flavonitra 
bei  seiner  Darstellung  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  abgescbiedei 
wird.  In  reinem  Zustande  erhält  man  das  saure  Nitrat  beim  Aui 
lösen  von  2  g  des  nonnalen  in  80  ccm  kaltem  Wasser  und  Ver 
setzen  der  klaren  Lösung  mit  200  ccm  konzentrierter  Salpetei-säur 
(spez.  Gew.  1,4).  Beim  Stehen  des  Gemisches  in  kaltem  Wasse 
scheidet  sich  das  Dinitrat  als  prächtig  glänzender,  gelbbraune 
Niederschlag  ab,  der  unter  dem  Mikroskope  ausschliefslich  Tafelr 
durch  ein  Doma  von  120°  abgeschnitten,  zeigt.  Nach  12stündiger 
Stehen  wird  die  annähernd  vollständige  Fällung  durch  ein  Bimsstein 
filtrum  filtriert,  einmal  mit  konzentrierter  Salpetersäure  gewasche 
und  durch  Durchsaugen  trockener  Luft  getrocknet.  Zersetzt  sich  al 
mählich  bei  100°.  Wiisser  und  Weingeist  zersetzen  schnell,  de 
letztere  unter  Rücklassung  des  normalen  Salzes  in  matten  Pseudc 
moi'phosen. 

0.6550  g   gebrauchten  zur   Neutralisation   (mit  Silbemitrat   als   Indikator 
3.74  ccm  Natronlösung,  deren  20  ccm  =  0.405  g  NaOH  waren.    Sie  enthielte 
somit  18.3  7o  freie  Salpetersäure  (Rechnung  18.32). 

Flavokobaltsulfat,  [(NO J^ . Co . (NH^jJ^ . SO^.  —  Die  Lösuni 
von  2  g  Nitrat  in  70  ccm  kaltem  Wasser  wird  mit  15  ccm  Ammonium 
Sulfatlösung  (1:5)  versetzt,  worauf  sich  sofort  ein  reichlicher,  etwa 
schmutziggelber,  krjstallinischer  Niederschlag  abscheidet ;  mit  kalten 
Wasser,  das  nur  wenig  löst,  unter  Saugen  zu  waschen.  Ausbeut 
1 ,65  g.  Läfst  sich  aus  heifsem,  essigsaurem  Wasser  umkrystallisierei 
und  wird  dann  als  blanke,  braungelbe  tetragonale  Prismen,  durd 
eine  Pyramide  zweiter  Ordnung  zugespitzt,  erhalten.  Das  lufttrocken« 
Salz  verliert  nichts  neben  Vitriolöl  und  nur  Spuren  bei  100^  Übe 
offener  Flamme  erwärmt,  verpufft  es  schwach. 

0.4179  g  gebrauchten  zur  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  36.7  ccm  eine 
Kaliumpermanganatlösung,  (100  ccm  =  0.32751  g  N,0,^,  enthielten  somit  28.76 ^ 
N,0„  und  ergaben  0.2424  g  CoSO^. 

0.4477  g  ergaben  0.2012  g  BaSO^. 

*  Vergl.  Journ.  pr,  Chem.  [2]  44,  64. 
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Rechnung : 

Gefunden : 

59 

22.09 

22.08 

76 

28.46 

28.76. 

Co 

Flavokobaltchromat,  [(NOg)^ .  Co . (NH^) J, . CrO^.  —  Aus  der 
fast  gesättigten  kalten  Nitratlösung  scheidet  normales  Kaliumchromat 
annähernd  die  berechnete  Menge  des  Flavochromats  als  gelben,  kömig 
krystallinischen  Niederschlag,  unter  dem  Mikroskope  als  gezahnte 
Nadeln,  häufig  unter  geraden  Winkeln  zu  famkrautähnlichen  Aggre- 
gaten verwachsen,  erscheinend.  Das  lufttrockene  verliert  nicht  an 
Gewicht  neben  Vitriolöl. 

0.4331  g  lieferten  0.1230  g  Co^O^  und  0.0616  g  Cr,0,. 

Rechnung:  Gefunden: 
2Co         118                    21.28         X       21.58 
Cr             52.5                   9.47  9.76. 

Flavokobaltdlchromat,  [(N02)2.Co.(NH3)j2.Cr207.  —  Wie 
das  Chromat,  nur  mit  Anwendung  einer  gesättigten  Lösung  von 
Kaliumdichromat  erhalten.  Sehr  bald  entsteht  ein  reichlicher,  hell 
orangegelber  Niederschlag,  anscheinend  aus  ziemlich  grofsen,  flachen 
Xadeln  bestehend,  welche  unter  dem  Mikroskope  als  aus  einem  Netz- 
werk viel  dünnerer  gebaut  erscheinen.  Diese  Krystalle  verändern  sich 
jedoch  beim  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  bald,  nach  24  Stunden  voll- 
ständig, in  weit  weniger  voluminöse,  gelbbraune,  kurze,  dicke,  scharf 
ausgebildete,  wahrscheinlich  monokline  Prismen.  Ausbeute  sehr 
annähernd  die  berechnete.  Das  lufttrockne  Salz  verliert  nichts  neben 
Vitriolöl. 

0.4545  g  ergaben  0.1073  g  Co^O,  und  0.1072  g  CtjO,. 

Rechnung :        Gefunden : 
2Co  118  18.02  17.98 

2Cr  105  16.03  16.18. 

FIavokobaltplatinchlorür,[(N02)2.Co.(NH3)j2.PtCV  — Man 
löst  1  g  Flavonitrat  in   35  ccm  kaltem  Wasser  und  föllt  mit  1  g 
Kaliumplatinchlorür ,   in   10  ccm  Wasser  gelöst.     Der  matt  braun- 
gelbe, krystallinische  Niederschlag  scheidet  sich   sehr  bald  aus  und 
wird  zuerst  mit  einer  gesättigten  Lösung  des  Salzes,  dann  mit  kaltem 
Wasser,  in  welch  letzterem  er  jedoch  mit  gelber  Farbe  etwas  löslich 
ist,  schliefslich  mit  Weingeist  von  95  7o  gewaschen.    In  Weingeist 
von  50 7o  ist  es  nicht  ganz  unlöslich.    Ausbeute  1.15  g  (Beclmung 
1.39).     Verliert  neben  Vitriolöl  nur  Spuren. 

0.5138  g  ergaben  nach  Schmelzen  mit  Soda  0.3783  g  AgCl  und  0.2326  g 
Cofij  -f  Pt,  welche  in  0.3344  g  CoSO^  +  Pt  umgesetzt  wurden,  woraus  0.1295  g  Pt 
erhalten  wurden. 
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Rechnung :  Gefunden : 
2(0            118                 15.23  15.03 

Pt  195  25.16  25.20 

4C1  142  18.32  18.21. 

Flavokobaltplatinchlorid,  [(N02),.Co.(NH3)J,.PtCle.  —  A 
das  Platiuclorür-Doppelsalz,  nur  mit  Anwendung  von  10  ccni  ei 
10% igen  Lösung  von  reinem  HaPtClg,  öU^O  erhalten.  Gelbbrai 
Nadeln.     Ausbeute  1.2  g.    Verliert  nur  Spuren  neben  Vitriolöl. 

0.5028  g  ergaben  wie  das  PlatinchlorarDoppelsalz  0.5104  g  AgCl.  0.201 
Co^O,  -f  Pt,  0.2996  g  C08O4  +  Pt  und  0.1165  g  Pt. 

Rechnung :        Gefunden : 
2Co  118  13.95  13.95 

Pt  196  23.08  22.97 

6G1  213  26.18  25.07. 

Flavokobaltgoldchlorid,  (N02)2.Co.(NH3)^.AuCl^.  —  ^ 
die  zwei  vorhergehenden,  nur  mit  Anwendung  von  15  ccm  einer  Lösi 
von  Kaliumgoldchlorid,  deren  1  ccm  =0.050 g  Gold  entsprach.  Der] 
sofort  entstehende,  bräunlichgelbe,  deutlich  krystallinische  Niedersch 
zeigt  unter  dem  Mikroskope  bisweilen  wohlausgebildete,  kurze,  sei 
abgeschnittene  Prismen,  gewöhnlich  aber  vielfache,  ziemlich  gio 
verästelte  und  gezahnte  Aggregate.  Leichter  löslich  als  die  z 
Platinsalze  (in  der  Croceoreihe  ist  das  Umgekehrte  der  Fall),  sei 
in  absolutem  Alkohol  nicht  ganz  unlöslich.  Ausbeute  1.7  g  (Re 
nung  2.12).     Verliert  nichts  neben  Vitriolöl. 

0.6622  g  lieferten  nach  Auflösen  in  warmem  Wasser  und  einigen  Tro] 
verdünnter   Schwefelsäure  auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure  0.1976  g  Au: 
dem  Filtrat  wurde,  nach  Wegkochen  der  schwefligen  Säure,  das  Kobalt  mit  Ka 
gefallt  und  das  schwarze  Kobaltoxyd  in  0.1666  g  C0SO4  umgesetzt.     Das  Fi 
vom  Kobaltoxyd  lieferte  0.6760  g  AgCl. 

Rechnung :         Gefunden : 
Co  59  10.67  10.64 

Au  197  35.30  36.15 

4C1  142  25.48  25.31 

§  2.   Zur  Darstellung  vou  Xauthokobaltsalzen 
und  über  eine  mit  denselben  isomere  Salsreihe. 

So   leicht   sieh    auch    Xanthokobaltsalze  bilden    nach   den 
sprünglich  von  Gibbs  und  Genth^  angegebenen  Darstellungswe 
(Einleiten  der  aus  Stärkemehl  und  Salpetersäure  entwickelten  n 
Dämpfe   in    ammoniakalische   Lösungen    von   Kobaltsalzen  odei 


^  Reaearches,  48. 
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neutrale,  saure  oder  ammoniakalische  Lösungen  von  Eoseo-  oder 
Pui-pureokobaltsalzen)  und  ebenfalls  nach  der  von  Gibbs^  später 
angegebenen  Methode  (Einwhkung  von  überschüfsigem  Kaliumnitrit  auf 
eine  siedende,  essigsaure  Lösung  von  Chloropurpureokobaltchlorid),  so 
liefert  keine  dieser  Weisen  auch  nur  entfernt  die  berechnete  Ausbeute, 
und  zudem  bilden  sich  oftmals  gleichzeitig  andere  Verbindungen, 
welche  die  Reiudarstellung  der  Xanthosalze  erheblich  ei'schweren.  Ich 
will  daher  ein  Verfahren  mitteilen,  welches  nicht  nur  ungemein  einfach 
in  der  Ausführung  ist  und  sehr  annähernd  die  berechnete  Ausbeute 
an  reinem  Xanthochlorid  liefert  (aus  welchem  sich  dann  alle  anderen 
Xanthosalze  darstellen  lassen),  sondern  welches  auch  in  der  Beziehung 
Interesse  darbietet,  dafs  sich  als  Übergangsglied  das  Chlorid  einer 
mit  den  Xanthosalzen  isomeren  Salzreihe  bildet.  Ich  gehe  hier  von 
dem  in  dem  Handel  vorkommenden,  fast  ganz  reinen  Chloropurpureo- 
kobaltchlorid aus.  Man  erwärmt  10  g  desselben  in  einer  Kochflasche 
über  ofiFener  Flamme  und  unter  häufigem  Umschütteln  mit  150  ccm 
Wasser  und  25  ccm  verdünntem  ( 1 0  7o)  Ammoniak,  bis  sich  alles  mit 
tief  carmoisinroter  Farbe  gelöst  hat.  Die  Flüssigkeit,  welche  nun  alles 
Kobalt  als  basisches  Pentamminroseochlorid  enthält,wird  von  einer 
Spur  abgeschiedenem  schwarzen  Kobaltoxyd  abfiltriert,  vollständig 
abgekühlt  und  jetzt  so  genau  wie  möglich  mit  verdünnter  Salzsäure 
neutralisiert.  Dann  werden  in  der  I'lüssigkeit  10  g  krystallisieites 
Natriumnitrit  gelöst,  welches  weder  Gasentwickelung  noch  Nieder- 
schlag erzeugt. 

Fügt  man  aber  jetzt  etwa  10  ccm  halbverdünnte  Salzsäure  hinzu, 

80  scheidet  sich  fast  alles  Kobalt  in  Gestalt    eines    chamoisroten 

Niederschlages  ab ;  derselbe  ist  feinpulverig  imd  zeigt  sich  unter  dem 

Mikroskope  als  aus  kleinen  Sternen  oder  gezahnten  Nadeln  bestehend 

und  vollständig  homogen.     Nachdem  das  Ganze  ein  paar  Stunden  in 

kaltem  Wasser  gestanden,  hat  der  Niederschlag  sich  gesetzt,  er  wird 

abfiltriert  und  mit  kaltem  Wasser,   das  sehr  wenig  löst,   dann  mit 

Weingeist  unter  Saugen  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.    Die 

Ausbeute  an  dieser  Verbindung  beträgt  9  bis  9,5  g.     Dieses   Salz 

mufs  wie  Xanthokobaltchlorid  zusammengesetzt  sein,  denn  schon  beim 

Stehen  im  trockenen  Glase  geht  es  im  Verlaufe  einiger  Wochen  ohne 

Gewichtsveränderung  geradezu  in  letzteres  Salz  über.     Auch  beim 

Erwärmen  für  sich  oder  mit  Wasser  verändert  es  sich  in  Xanthochlorid. 

Zur  Darstellung  dessen  aus  dem  chamoisroten  Salze  erwärmt  man  zweck- 


*  Proc.  Amer.  Äcad.  10,  21. 
Z.  BnoTg.  Chem.  V.  12 


mäfsig  1  Teil  desselben  mit  10  Teilen  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Ammoniak  bis  zum  Auflösen  und  fügt  jetzt  unter  Abkühlen  10  Theil 
konzentrierte  Salzsäure  hinzu,  wo  alles  in  Gestalt  von  Xanthochlorid 
ausftült,  und  zwar  so  vollständig,  dafs  man  nach  Waschen  desselben  mit 
Weingeist  unter  Saugen  fast  genau  dasselbe  Gericht  Xanthochlorid 
erhält,  welches  man  an  chamoisrotem  Salz  verwendete.  Von  dem 
so  dargestellten  Xanthokobaltchlorid  ergaben: 

0.3749  g  (welche  bei  100^  nur  Spuren  verloren  hatten)  nach  Kochen  mit 
Natron  u.  s.  w.  0.4130  g  AgCl  =  27.24 7o  Chlor  (Rechnung  27.20). 

Und  von  dem  aus  diesem  Chlorid  durch  Fällen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  dargestellten  Xantonitrat  verbrauchten 

0.4673  g  (neben  Vitriolöl  getr.)  zur  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  17.5  ccm 
Kaliumpermanganatlösung,  (100  ccm  =  0.32751  g  N,0,)  und  enthielten  somit 
12.26  Vo  NjOj  (Rechnung  12.10). 

Um  unsere  bisher  ziemlich  dürftigen  Kenntnisse  der  Xantho- 
kobaltsalze  zu  supplieren,  teile  ich  die  wichtigsten  Reaktionen  einei- 
27oigen  (d.  h.  etwa  gesättigten)  Lösung  von  Xanthochlorid  hier  mit: 

2  Volumen  verdünnte  Salpetersäure  fällen  fast  vollständig. 
Der  Niederschlag  (Xanthonitrat)  ist  orangegelb  und  besteht  aus  kleinen, 
mikroskopischen  Oktaedern,  nicht  scharf  ausgebildet  und  oftmals- 
vielfach  verwachsen. 

2  Volumen  halbv  er  dünnte  Salzsäure  fällen  fast  vollständig. 
Der  Niederschlag  ist  dunkler  orangegelb  als  der  vorhergehende  und 
zeigt  unter  dem  Mikroskope  recht  scharf  ausgebildete,  schiefe  Oktaeder. 

2  Volumen  halbverdünnte  Bromwasserstoffsäure  ver- 
halten sich  ebenso,  aber  die  Oktaeder  sind  viel  kleiner  und  gewöhnlich 
zu  gekriimmten  Nadeln  und  Aggregaten  solcher  verwachsen. 

V4  nonnale  Jodkaliumlösung  fällt  nicht,  festes  Jodkalium 
scheidet  aber  sofort  einen  dunkelgelben  Niederschlag  von  unter  dem 
Mikroskope  scharf  ausgebildeten,  schiefen  Oktaedern  ab. 

Kaliumplatinchlorür  erzeugt  sogleich  einen  reichlichen  krystal- 
lischen,  chamoisgefärbteu  Niederschlag,  aus  deutlichen  Nadeln  bestehend, 
die  sich  unter  dem  Mikroskope  als  aus  viel  dünneren,  fedei-förmig 
verwachsenen  gebaut  zeigen.  Die  Fällung  ist  sicherlich  ganz  voll- 
ständig. 

Wasserstoffplatinchlorid  fällt  sofort  reichlichen,  leder- 
gelben Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskope  vielerlei  Aggregate 
rhombischer  Tafeln  zeigt,  häufig  als  gezahnte  Nadeln  gestaltet. 

Wasserstoffsiliciumfluorid  fällt  fast  sogleich  glänzend 
kiTstallinisch.  Bei  reichlicher  Flufskieselsäure  ist  die  Fällung  annähernd 
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vollständig,     unter  dem  Mikroskope  grofse,  rhomboidale  Tafeln  von 
79^  jedoch  sind  die  Seiten  sehr  häufig  gekrümmt. 

Wasserstoffgoldchlorid  erzeugt  beim  Stehen  deutliche, 
gelbl)raune  Nadeln;  unter  dem  Mikroskope  zeigen  sie  sich  schief 
abgeschnitten  und  ziemlich  dick. 

Quecksilberchlorid  fällt  bald  hellledergelbe,  deutliche  Nadeln. 
Unter  dem  Mikroskope  erscheinen  dieselben  breit,  schief  abgeschnitten, 
häufig  kreuzweise,  oder  schief  famkrautähnlich  verwachsen. 

Natriumdithionatgiebt  reichlichen,  gelben  Niederschlag  deut- 
licher Nadeln. 

Kaliumchrom at  fällt  vollständig.  Der  zitronengelbe  Nieder- 
schlag zeigt  unter  dem  Mikroskope  krunmilinige,  fainkrautähnliche 
Aggregate  sehr  kleiner,  fast  quadratischer  Tafeln. 

Kaliumdichromat  giebtsehr  bald  einen  reichlichen  orangegelben 
^iedei-schlag.  Unter  dem  Mikroskope  zeigt  derselbe  zugespitzte 
-Tadeln,  gewöhnlich  parallel  zu  vielerlei  scharf  gezahnten  Aggregaten 
^'^  erwachsen. 

Ammoniumoxalat  fällt  sehr  bald  und  vollständig  gelb  und 
^^rystallinisch.  Unter  dem  Mikroskope  zeigt  der  Niederschlag  rektan- 
%ruläre  Tafeln,  häufig  mit  hervortretenden  Diagonalen,  nicht  selten 
kreuzweise  verwachsen,  fast  immer  hohlmeifselförmig  ausgekehlt. 

Kaliumferrocyanid  (und  ein  Tropfen  verdünnter  Ammoniak; 
^.  u.)  giebt  beim  Umrühren  sehr  bald  einen  schön  roten,  krystallinischen 
Niederschlag.  Unter  dem  Mikroskope  schief  abgeschnittene,  oder 
^urch  ein  Doma  beendigte  Prismen,  oftmals  zu  schiefen  Kreuzen, 
€Dder  zu  Sternen  verwachsen. 

Kaliumbijodid  erzeugt  bald  einen  dunkel kantharidenglänzenden 
iKiederschlag  von  unter  dem  Mikroskope  scharf  ausgebildeten,  wenn 
nicht  zu  dick,  dichroitischen  Prismen. 

Über  das  Verhalten  gegen  Natriumkobaltidnitrit  und  Kalium- 
diamininkobaltnitrit  siehe  unten  §  3,  B. 

indem  ich  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  und  der  Eigen- 
schaften des  Platinchloriddoppelsalzes,  des  Ferrocyanids^  und  des 
Pluorsilikats  auf  meine  Ab'handlung  über  die  Xanthorhodiumsalze* 


^  Bei  der  Darstellung  dieses  schönen  Salzes  ist  es  zweckmäfsig,  die  Flüssig- 
keit ganz  schwach  ammoniakalisch  zu  halten.  Ein  einzelner  Tropfen  ganz  ver- 
dünnten Ammoniaks  reicht  gewöhnlich  hin,  die  Bildung  eines  häufig  gleichzeitig 
entstehenden,  bräunlich-grauen  Pulvers  zu  verhindern,  von  dem  die  Krystalle 
sonst  durch  Schlimmen  zu  befreien  sind. 

*  Journ.  pr,  Chem.  [2]  84,  416,  413  (Not.),  421  (Not.) 

12* 
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verweise,  füge  ich  nur  noch  ein  paar  Worte  über  die  Xanthokobf 
Sulfate  liinzu. 

Saures  Xanthokobaltsulfat,  4(N02). Co. (NH3)5.SO^,3H,S 
—  Löst  man  1  g  Xanthochlorid  in  15  ccm  verdünnter  Schwefelsäi 
und  10  ccm  Wasser  unter  schwachem  Erwärmen,  und  versetzt  n 
die  klare  Lösung  mit  GO  ccm  Weingeist  von  95%,  so  wird  s- 
annähernd  alles  Kobalt  als  gelber  voluminöser  Niederschlag  gefa 
unter  dem  Mikroskope  ausschliefslich  als  aus  langen,  dünnen  Nad 
bestehend  erscheinend.  Der  Niederschlag  ist  zuerst  mit  ein 
Gemenge  von  1  Volumen  verdünnter  Schwefelsäure  und  3  Volun 
W^eingeist  von  95%  chlorfrei,  dann  mit  absolutem  Weingeist  (rei 
Weingeist  von  95%  zersetzt  schon  teilweise)  säurefrei  zu  wasc! 
und  sogleich  neben  Vitriolöl  zu  trocknen.     Ausbeute  1,3  g. 

0.4915  g  ergaben  0.2125  g  CoSO^. 

0.5204  g  (andere  Darstellung)  lieferten  0.2240  g  CoSO^. 

Rechnung:  Gefunden: 

4  Co  236         16.41  16.45     16.38. 

Normales  Xanthokobaltsulfat,  N02.Co.(NH3)5.S04,  \^ 
leicht  aus  dem  vorhergehenden  Salze  erhalten,  das  zu  diesem  Zwe< 
nur  ein  paarmal  mit  Weingeist  unter  Saugen  gewaschen  w: 
Dann  wird  es  in  lauwarmem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
Va  Volumen  Weingeist  gefällt.  Der  Niederschlag  läfst  sich 
Weingeist  von  95  7o  sehr  leicht  säurefi-ei  waschen.  Er  ist  g< 
pulverig  und  erscheint  unter  dem  Mikroskope  aus  sehr  kleinen,  kur 
Prismen  bestehend.  Die  Ausbeute  ist  der  ursprünglich  angewand 
Menge  Xanthochlorid  gleich.  Das  Salz  reagiert  neutral,  ist  chlor 
und  wasserfi-ei  und  läfst  sich  aus  25  Teilen  heifsem,  schwach  esi 
saurem  Wasser  umkrystallisieren.  So  werden  */&  als  gelbbraur 
schön  krystallinisches  Salz  gewonnen. 

Dafs  das  obenerwähnte  chamoisrote  Salz,  welches  ich  vor 
Hand  Nitritokobaltchlorid  nennen  will,  von  dem  Xanthokob 
Chlorid  ganz  verschieden  ist,  geht  schon  aus  seiner  Schwerlöslich! 
hervor.  Während  1  Teil  Xanthokobaltchlorid  sich  in  etwa  50  Tei 
kaltem  Wasser  löst,  bedarf  1  Teil  Nitritokobaltchlorid  in  frisch  d 
gestelltem  Zustande  etwa  200  Teile  kalten  Wassers  zur  Lösung, 
länger  aber  das  Pi-äparat  gestanden  hat,  um  so  leichter  löslich  z( 
es  sich,  bis  es  zuletzt  von  50  Teilen  kalten  Wasser  gelöst  wird,  w< 
es  nämlich  vollständig  in  Xanthochlorid  übergangen  ist.  Dabei  v 
es  immer  mehr  gelb.  Die  Lösung  des  frischen  Salzes  ist  rötli 
gelb,  nicht  wie  die  des  Xanthosalzes  rein  gelb,  und  liefert  mit  solcl 
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Reagentien,  durch  welche  sie  sofort  gefällt  wird  —  denn  in  gelöstem 
Zustande  geht  das  Salz  noch  leichter  als  in  trockenem  in  Xauthochlorid 
über  —  eigentümliche  Reaktionen.  So  erzeugt  Kaliumplatinchlorür 
beim  Umrühren  einen  fast  scharlachroten  Niederschlag  (unter  dem 
Mikroskope  zeigt  derselbe  sich  aus  rektangulären  Prismen,  bisweilen  aus 
quadratischen  Tafeln  bestehend,  gewöhnlich  jedoch  wenig  gut  ausge- 
bildet). Wasserstoffplatinchlorid  giebt  sofort  einen  hoch-,  fast 
scharlachroten  Niederschlag  (unter  dem  Mikroskope  rhombische  Tafeln 
von  85^  somit  fast  quadratisch).  Kaliumdichromat  liefert  sehr  bald 
einen  orangefarbenen,  ziemüch  voluminösen  Niederschlag  (unter  dem 
Mikroskope  breite  Blätter,  wahrscheinlich  eigentlich  rektangulär,  aber 
unregelraäfsig  ausgebildet  und  verwachsen).  K  a  1  i u m  d  i  a  m  m  i  n  k  o  b  a  1 1- 
nitrit  erzeugt  einen  reichlichen,  körnig  krystallinischen,  wie  Schwefel- 
antiinon  gefärbten  Niederschlag  (unter  dem  Mikroskope  nicht  wohl- 
ausgebildete, gezahnte  Nadeln).  Festes  Ammonniumnitrat  giebt 
eine  fast  vollständige,  hoch-  bis  scharlachrote  Fällung  (unter  dem 
Mikroskope  oktaederähnliche  Krj'stalle).  Dagegen  fällt  Fluoi'silicium- 
wasserstofifeäure  erst  nach  längerem  Stehen,  und  der  Niederschlag 
besteht  aus  dem  leicht  erkennbaren  Xanthokobaltfluorsilikat.  Ähnlich 
verhält  sich  die  frisch  bereitete  Chloridlösung  gegen  Ammoniumoxalat 
und  gegen  Quecksilberchlorid. 

Dafs  das  Nitritochlorid  kein  Roseosalz  ist,  was  die  Farbe  sonst 
wohl  andeuten  könnte,  geht  erstens  daraus  hervor,  dafs  es  wasserfrei 
ist,  und  dafs  der  Übergang  in  Xanthochloiid  ohne  namhafte  Gewichts- 
veränderung vor   sich  geht.     Aber  die   obenerwähnten  Reaktionen 
sind  auch  nicht  die  der  Roseosalze,  und  das  Salz  verhält  sich  gegen 
Reagentien  insofern  wie  ein  Purpureosalz,  als  offenbar  nur  die  zwei 
Chloratome,  nicht  aber  die  Gruppe  NO^,  leicht  mit  anderen  Radikalen 
vertauscht  werden  können.     Eine   Isomerie,  wie  die  zwischen  den 
Praseo-  und  Violectealzen,  zwischen  den  Croceo-  und  Flavosalzen  ist 
natürlich  möglich,  scheint  mir  aber  wegen  des  so  überaus  leichten 
Überganges  in  Xanthosalz  weniger  wahrscheinlich.     Eher  wäre  wohl 
zu  vermuten,  dafs  das  Nitritochlorid  und  die  entsprechenden  Salze 
die  Gruppe   O.NO  in  der  Purpureosteilung  enthalten,  während  die 
Xanthosalze  wirkliche  Niti'opuri)ureosalze  darstellen.     Leider  läfst  sich 
diese  Vermutung  kaum  experimentell  prüfen,  eben  weil  die  fraglichen 
elektronegativen  Radikale  zweifellos  in  der  Purpureosteilung  vorhanden 
und  deshalb  den  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  zugänglich  sind. 

Da  das  Nitritochlorid  sich  nicht  reinigen  läfst,  ist  es  von  Wichtig- 
keit,  die   obengenannten   relativen  Mengen  bei    der  Darstellung  zu 


verwenden.  Als  Reinheitsprobe  ist,  wegen  des  eigentümlichem. 
Überganges  des  Salzes  in  Xanthosalz,  eine  Chlorbestimmung  hinreichend« 
Bei  den  genannten  relativen  Mengen  findet  man  den  richtigen  Chlor- 
gehalt (27.2%),  wogegen  ein  Präparat,  das  mit  20  g  Natriumnitrit:, 
dargestellt  worden  war,  nur  26.3%  ergab,  indem  es  selbstverständlicli. 
ein  wenig  N2O3  statt  Chlor  enthielt.  Umgekehrt  zeigte  ein  Präparat^ 
das  mit  nur  5  g  Natriumnitrit  bereitet  war,  einen  Chlorgehalt  vom 
28.0  7o,  indem  dasselbe  einige  Procente  Chloropurpureochlorid  enthielte 


lU 

§  3.    Über  Verbindungen  der  allgemeinen  Formel  M(NH3)3X3. 

Die  hervortretende  Bedeutung  in  theoretischer  Beziehung,  welche 
Wernee  solchen  Verbindungen  beigelegt  hat,  veranlafste  mich,  einige 
solche  Salze  etwas  genauer  zu  untersuchen,  um  so  mehr,  als  F.  Roses 
Dichrokobaltchlorid  und  Erdmanns  Triamminkobaltnitrit  bisher  gan;^ 
unerklärt  dastehen.  Indessen  bedürfen  und  verdienen  besonders  die 
eigentlichen  Triamminkobaltsalze  eine  gründlichere  Erforschung,  als 
ihnen  im  folgenden  zu  teil  geworden,  indem  ich  mich  damit  begnügen 
mufste,  über  die  wichtigsten  Hauptpunkte  ihrer  Konstitution  und 
ihrer  gegenseitigen  Beziehungen  einige  Klarheit  zu  gewinnen. 

A.  Von  zwei  isomeren  Verbindungen  Rh(NHs)sGla. 

1.  Luteorhodium-Rhodiumchlorid,  R^NHgjßClj,  RhClj.  — 
Selbst  eine  ganz  verdünnte  Lösung  von  Luteorhodiumchlorid  wird 
sogleich  und  sicherlich  vollständig  durch  wässeriges  Natriumrhodium- 
chlorid gefällt.  Der  Niederschlag  ist  blafsrot  und  selbst  bei  starker 
Vergröfserung  anscheinend  gänzlich  amoi*ph.  Löst  man  aber  1  g 
Luteorhodiumchlorid  in  etwa  600  ccm  halbverdünnter  Salzsäure  und 
versetzt  die  siedende  Lösung  mit  einem  siedendheifsen  Gemisch 
von  30  ccm  einer  Natriumrhodiumchloridlösung,  welche  in  1  ccm 
0.015  g  Rhodium  enthält,  mit  170  ccm  halbverdünnter  Salzsäure, 
so  scheidet  sich  der  Niederschlag  zwar  ebenfalls  sogleich  und  wahr- 
scheinlich vollständig  ab;  derselbe  ist  aber  jetzt  krystallinisch  und 
zeigt  sich  unter  dem  Mikroskope  als  aus  sehr  kleinen,  häufig  kreuz- 
weise verwachsenen  Nadeln  bestehend.  Während  die  amorphe  Fällung 
bemi  vollständigen  Auswaschen  durchs  Filter  geht,  ist  dies  mit  dem 
krystallinischen  Niederschlag  nicht  der  Fall.  Letzterer  läfst  sich  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erhitzen,  ohne  Chlor- 
wasserstoff abzugeben.     Selbst  bei  höherer  Temperatur  ist  die  Ein- 
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Wirkung  nicht  stark,  und  hat  man  nicht  zu  lange  erhitzt,  so  scheidet 
das  Salz  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder  ab. 

0.4069  g  (bis  100^  wo  das  lufttrockene  nur  Spuren  verloren  hatte)  ergaben 
0.1610  g  Rh  und  0.6656  g  AgCl. 

Rechnung :  Gefunden: 

2Rh  206  39.54  39.56 

6C1  213  40.88  40.46. 

2.Chloropurpureorhodium-Rhodiumchlorid,  3Cl.Rh(NH3)5. 
Clj,  2RhCl3.  —  2g  reines  Chloropurpureorhodiumchlorid  wurden  in 
500  ccm  kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  36  ccm  obiger  Lösung  von 
Natriumrhodiumchloiid  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  blafsroth,  zeigt 
sich  unter  dem  Mikroskope  undeutlich  krystallinisch,  kann  jedoch  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  werden,  ohne  durchs  Filtrum  zu  gehen. 
Die  Fällung  ist  bei  weitem  nicht  vollständig.  Aus  dem  Filtrate  kann 
indessen  das  vorhandene  Chloropurpureochlorid  durch  konzentrierte 
Salzsäure  abgeschieden  werden.  Auch  dieses  Doppelsalz  verträgt 
Erhitzen  im  Wasserbade  mit  konzentrierter  Schwelelsäure,  ohne  Chlor- 
wasserstoff zu  entwickeln. 

0.23'25  g  (bei  100®,  wo  das  lufttrockene  nur  Spuren  verloren  hatte)  ergaben 
0.0917  g  Rh  =  39.44  7o,  und  0.3800  g  AgCl  =  40.47  7o  Chlor  (Rechnung  wie  bei 
vorhergehendem). 

B.    Von  acht  isomeren  Verbindungen  Oo(NH3).^NO«),. 

GiBBs'  hat  zuerst  hervorgehoben,  dafs  die  Doppelsalze,  welche 

Luteo-,   Xantho-    und    Croceokobaltsalze    mit    Natriumkobaltidnitrit 

und  KaHumdiamminkobaltnitrit  bilden,  isomer    sein  müssen.      Von 

üolchen   Salzen    hatte    Sadtler*    schon    Luteo-    und    Xauthokobalt- 

Kobaltidnitrit  dargestellt,  jedoch  nm*  das  erstere  analysiert.     Gibbs 

selbst  stellte  Luteo-,  Xantho-  und  Croceokobalt-Diamminkobaltnitrit 

dar.    Er  meint  zwar,  auch  Xanthokobalt-Kobaltidnitrit  dargestellt  zu 

habend    Da  er  aber  dasselbe  aus  NitratopuiT)ureokobaltnitrat  erhielt 

und  angiebt,  das  Doppelsalz  enthalte  auf  2  Atome  Co  4V2  Mol.  HjjO, 

während    das    wirkliche    Xanthokobalt-Kobaltidnitrit    wasserft*ei    ist, 

kam  es  mir  wahrscheinlicher  vor,   dafs  das  von  Gibbs  beschriebene 

Salz  ein  Nitratopui-pureosalz  sei.     Allerdings  sagt  Gibbs,  dafs  es  die 

Keaktionen   der   Xanthosalze  „distinctly*'  giebt,  aber  weder  welche, 

noch  wie  er  dieselben  ausgeführt  hat  bei  diesem  „selbst  in  siedendem 

Wasser  sehr  schwer  löslichen"    Salz.      Es    schien    mir   daher    wohl 


*  Proceed.  Ämer.  Äcad.  10, 11;  11,  31.  —  ^  Sill.  Ämer.  Journ.  [2]  49,  198. 
^  L.  c.  11,  8  u.  35. 
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möglich,  dafs  das  ursprüngliche  Salz  ein  Nitratopurpureosalz  sei,  das 
sich  aber  schon  unter  dem  Einflufs  der  Reagentien  in  ein  Xantho- 
salz  verändert.  So  verhält  sich  nun  eben  die  Sache.  Fällt  man 
eine  frisch  und  kalt  bereitete  gesättigte  Lösung  von  Nitratopurpureo- 
kobaltnitrat  (wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Salzes  wandte  ich  1  1 
derselben  an)  mit  Natriumkobaltidnitrit  (wie  unten  angegeben  bereitet), 
so  entsteht  fast  sogleich  ein  hochroter  krystallinischer  Niederschlag, 
der  unter  dem  Mikroskope  ausschliefslich  aus  kleinen,  an  beiden 
Enden  geklüfteten  Nadeln  bestehend  erscheint,  und  der  nach  unten- 
stehenden Analysen  und  Reaktionen  zweifellos  Nitrotapurpureo- 
kobalt-Kobaltidnitrit,  [NO3 . Co . (N03)5]3 . [Co(N02)6]2.  ^Hj^O,  i-^t. 
Es  wurde  mit  kaltem  Wasser,  das  sehr  wenig  löst,  dann  mit  Wein- 
geist gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet. 

0.4090  g  verloren  neben  Vitriolöl  langsam  0.0102  g  und  ergaben,  nach  Kochen 
mit  Natron,  0.1201  g  Co^O-  und  ein  Filtrat,  das  zur  Oxydation  32.8  ccm  einer 
Kaliumpermanganatlösung,  (100  ccm  =  0.43  106  g  N,0,),  gebrauchte. 

Rechnung :         Gefunden :       Gibbs  fand : 
22.28  22.32  22.38 

34.45  34.57 

31.72  31.87 

2.68  2.49 

Hier  ist  es  recht  deutlich,  wie  unvollständig  Analysen  solcher 
Salze  sind,  wenn  die  salpetrige  Säure  nicht  bestimmt  wurde.  Denn 
die  Bestimmungen  von  Gibbs  entsprechen  völlig  meiner  Formel, 
während  die  Formel  von  Gibbs  43.15%  N3O3  erfordert.  Zudem 
läfst  es  sich  sehr  hübsch  in  einem  Versuche  nachweisen,  sowohl 
dafs  das  Salz  ein  Kobaltidnitrit,  wie  dafs  es  ein  Nitratopurpureosalz 
ist.  Wird  es  nämlich  mit  einer  Thalliumsulfatlösimg  geschüttelt,  so 
wird  es  schön  scharlachrot  unter  Bildung  von  unlöslichem  Thallium- 
kobaltidnitrit,  eine  Reaktion  auf  Kobaltidnitrite,  welche  wir  Gibbs 
verdanken,  aber  das  Filtrat  enthält  nun  Nitratopurpureokobaltsulfat, 
welches,  da  Thallium  ein  sehr  leicht  lösli(;hes  Dithionat  bildet,  hier  so- 
gleich durch  Zusatz  von  Natriumdithionat  nachgewiesen  wird,  wodurch 
fast  jede  Spur  Kobalt  in  Gestalt  von  dem  sehr  chai'akteristischen 
Nitratopurpureodithionat  ^  gefällt  wird.  Erwärmt  man  dagegen  das 
ursprüngliche  Salz  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Essigsäure,  so 
löst  es  sich  leicht,  geht  aber  gleichzeitig  in  Xanthosalz  über.  Nach 
Abkühlen  fällt  nun  Salzsäure  Xanthochlorid.  das  nach  gehöriger 
Reinigung  durch  alle  Reaktionen  nachgewiesen  werden  kann  (z.  B. 
(NHJjCgO^,  K^PtCl^,  HgSiFe,  K^FeCy«  u.  s.  w.). 

^  Vergl.  Joum.  pr.  Chem.  [2]  28,  243. 
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Von  Xantho-  und  Croceokobaltsalzen  gelang  es  Gibbs  nicht, 
Kobaltidnitrite  darzustellen,  weil  es  kaum  möglich  ist,  Natrium- 
kobaltidnitrit  ohne  Überschufs  von  Natriumnitrit  darzustellen,  und 
doch  ist  dies  nach  Gibbs  unumgänglich  notwendig,  weil  die  neu- 
gebildeten Doppelsalze  durch  Natriumnitrit  sehr  leicht  zersetzt 
werden.  Ich  mufs  gestehen,  dafs  ich  diese  Schwierigkeit  gar  nicht 
empfunden  habe.  Die  Lösung  von  Natriumkobaltidnitrit,  mit  welcher 
ich  gearbeitet  habe,  wurde  ganz  einfach  aus  säurefreiem  Kobaltchlorid 
und  krystallisiertem  Natriumnitrit  nach  folgender  Gleichung  bereitet: 
CoCU  +  7NaN0,  +  '2i\U^0^  -=-  ('o(NO,),Na8  +  2NaCl  +  2NaC,H50,  -\-  H,0  +  NO 

und  in  einer  solchen  Konzentration,  dafs  100  ccm  1.7  g  Kobalt  ent- 
hielten. Das  Stickoxyd  entweicht  bei  starkem  Umrühren.  In  der 
Regel  wurde  die  Lösung  in  frisch  bereitetem  Zustande  verwendet; 
sie  zersetzt  sich  übrigens  nicht  leicht  und  ist  wenigstens  noch  nach 
mehreren  Wochen  verwendbar. 

Mein  Zweck  bei  der  Darstellung  folgender  acht  Doppelsalze 
war,  wie  schon  in  der  Einleitung  bemerkt,  dieselben  mit  Erdmanns 
Triamminkobaltnitrit  zu  vergleichen.  Daher  habe  ich  den  Eigen- 
schaften der  Salze  \iel  Aufmerksamkeit  widmen  und  besonders 
durch  bestimmt  angegebene  Reaktionen  die  einzelnen  Bestandteile 
dieser  einander  so  ähnlichen  Salze  nachweisen  müssen. 

1.  Luteokobalt-Kobaltidnitrit,  ColNHg)« .  (NO^jgGo.  — 
Zur  Dai"stellung  wurde  eine  Lösung  von  2  g  Luteochlorid  in  500  ccm 
kaltem  Wasser  mit  30  ccm  der  genannten  Lösung  von  Co(N02)6Na3 
gefallt.  Hierbei  wird  sicherlich  alles  Luteosalz  als  gelber  pulveriger 
Niederschlag  abgeschieden.  Unter  dem  Mikroskope  zeigt  er  ganz 
kleine,  farnkrautähnliche  Aggregate,  häufig  zu  Kreuzen,  Sternen 
u.  a.  verwachsen.  Mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  zu  waschen 
und  neben  Vitriolöl  zu  trocknen.  Fast  ganz  unlöslich  in  kaltem 
Wasser. 

0.4444  g  ergaben  0.2770  g  CoSO^  iind  gebrauchte  45.4  ccm  Kalium- 
pennanganatlösung,  deren  100  ccm  =  0.45  149  g  NjO«  waren. 

Rechnung :         Gefunden  : 
2Co     118  23.79  23.73 

3N,05    228  46.97  46.00 

Das  trockene  Salz  wird,  mit  Thalliumsulfat  geschüttelt,  beim 
Stehen  scharlachrot  (von  Co(N02)eTl^).  Wird  es  mit  kalter,  halb 
verdünnter  Salzsäure  hingestellt,  so  entwickelt  sich  salpetrige  Säure, 
und  es  geht  Kobalt  in  die  Lösung.  Der  gelbe  Rückstand  ist  Luteo- 
chlorid, der,  mit  halb  verdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  Weingeist 
säurefrei  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet,  nach  Auflösen  in 
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kaltem  Wasser  die  gewöhnlichen  Luteosalzreaktionen  (mit  Na^P^O^; 
Na^HPO^  +NaOH;  HNO3;  KgFeCyg;  H^l^Cle  +  H,SO^  u.  s.w.)  giebt. 
2.  Xanthokobalt-Kobaltidnitrit,  [N02.Co(NH3)5]3.Co(NO,)6],. 
Aus  der  Lösung  von  2  g  Xanthochlorid  in  100  ccm  kaltem  Wasser 
scheiden  20  ccm  obiger  Lösung  von  Co(NOg)ßNa3  fast  sogleich  einen  gelb- 
braunen, krystallinischen  Niederschlag  ab.  unter  dem  Mikroskope  schief 
abgeschnittene  Nadeln,  häufig  hohlmeifselfönnig  ausgekehlt,  oder  zu 
geklüfteten  Zwillingen  parallel  verwachsen.  Letztere  sind  nicht 
selten  wieder  zu  Kreuzen  und  Sternen  verwachsen.  Wird  wie  das 
Luteosalz  gewaschen,  ist  aber  nicht  so  schwer  löslich.  Das  luft- 
trockene verliert  neben  Vitriolöl  nur  schwache  Spuren. 

0.4234  g  (neben  Vitriolöl  getrocknet)  ergaben  0.13()6  g  CoeO^  =  23.44  */o  (0 
(Rechnung  23.79)  und  verbrauchten  42.7  ccm  obiger  Chamäleonlösung  (=45.54% 
NjO,;  Rechnung  45.97). 

Mit  Thalliumsulfat  wird  das  Salz  scharlachrot.  Wie  das  Luteo- 
salz mit  halbverdünnter  Salzsäure  behandelt,  liefert  es  reines  Xantho- 
chlorid, durch  die  Reaktionen  mit  (NKJ^C^O^,  HNOg,  HCl,  H.SitV 
KaPtCl^  und  K^FeCy^  als  solches  nachgewiesen. 

3.Croceokobalt-Kobaltidnitrit,[(N02)2.Co.(NH3)j8.(N02)6Co. 
—  Aus  der  Lösung  von  1  g  Croceochlorid  in  100  ccm  lauwaimem 
Wasser  scheiden  5  ccm  obiger  Lösung  von  Co(N02)eNaj,  beim  Er- 
kalten und  Umrühren  bald  einen  reichlichen,  orangeroten,  ghänzend 
krystallinischen  Niederechlag  aus.  Wie  die  vorhergehenden  zu  waschen. 
Unter  dem  Mikroskope  zeigt  er  rhombische  Tafeln  von  annähernd  60^, 
fast  regelmäfsigc  sechsseitige  Tafeln  und  Prismen  mit  verschiedenen 
Kombinationen.     Verliert  nichts  neben  VitrioHil. 

0.4460  g  ergaben  0.1406  g  (^OeO,  (23.83%  Co,  Rechnung  23.73)  und  ver- 
brauchten 44.7  ccm  obiger  rhamäleonlösung  =  45.37o  NiO,  (Rechnung  45.97). 

Wird  mit  Thalliumsulfat  sehr  bald  scharlachrot.  Schon  die  kalt- 
wässerige Lösung  des  Doppelsalzes  giebt  mit  Kaliumbijodid  sehr 
bald  das  rote  (^roceoperjodid  in  dessen  gewöhnlichen  Formen  und 
mit  Natriumgoldchlorid  ebenfalls  sehr  bald  hellgelbe,  glänzende, 
schief  abgeschnittene  Nadeln.  Die  Lösung  in  lauwarmem  Wasser 
giebt  mit  Kaliumchromat  l)eim  Umrühren  einen  gelben  Niederschlag 
von  tetragonalen  Tafeln  und  Pyramiden. 

4.Flavokobalt-Kobaltidnitrit,[(NO,),.Co.(NH3)j3.(NOj)6.Co, 
2H2O.  —  In  einer  Lösung  von  2  g  Flavonitrat  in  80  ccm 
kaltem  Wasser  bringen  10  ccm  obiger  Lösung  von  Co(N02)6Na3 
sogleich  oder  beim  kürzeren  Stehen  keinen  Niederschlag  hervor. 
Aber  Unnühren   mit  dem  Glasstabe    erzeugt   so  reichlich,   dafs  die 
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Flüssigkeit  fast  erstant,  einen  prachtvollen,  goldfarbenen  und  gold- 
glänzenden, blättrig  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  unter  dem 
Mikroskope  als  aus  grofsen,  scharf  begrenzten  rhombischen  Tafeln 
von  112®  oder  56®  bestehend  zeigt.  Wird  unter  Saugen  mit  kaltem 
Wasser,  dann  mit  Weingeist  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet. 
Verliert  neben  Vitiiolöl  2  Mol.  Wasser. 

0.4398  g  (lufttrocken)  verloren  neben  Vitriolöl  0.0169  g,  ergaben  0.1338  g  CogO, 
und  verbrauchten  42.8  ccm  obiger  Chamäleonlösung. 

0.4115  g  (desgl.)  verloren  neben  Vitriolöl  0.0150  g  und  lieferten  0.2472  g  ('0SO4. 

Rechnung :  Gefunden : 

4Co  23G  22.96  23.12  22.87 

6N,0j  456  44.36  43.94  — 

2H,0  36  3.50  3.62  3.65 

Wird   mit   Thalliumsulfat    bald    scharlachrot.     Die  Lösung  des 
.  Dopyelsalzes    in    lauwarmem  Wasser    liefert    mit  K^PtCl^,    K^CrOj, 
KgCr^O^  die  unter  Flavosalze  (S.  164)  beschriebenen  Eeaktionen  mit 
voller  Sicherheit. 

5.Luteokobalt-Diamminkobaltnitrit,Co(NH3)(.[(N02)2(NH3)2. 
Co(NOj)2]j.   —   0.5  g  Luteochlorid,   in  100  ccm   siedendem  Wasser 
gelöst,  liefert   mit    2  g   Kalium- Diamminkobaltnitrit,    in    derselben 
Menge  fast  siedenden  Wassers  gelöst,  fast  sogleich  dieses  Doppelsalz 
als  orangegelben,  körnig  kr}'stallinischen  Niederschlag.    Derselbe  zeigt 
unter  dem  Mikroskope  kleine  gezahnte  Nadeln,  anscheinend  aus  in 
einandergeschobenen  Oktaedern  bestehend  und   nicht   selten  kreuz- 
weise   verwachsen.      In    kaltem   W^asser    fast    unlöslich,    selbst    in 
Jcochendem   schwer  löslich.      Das   lufttrockene   Salz    verliert    nichts 
neben  Vitriolöl. 

a6035  g  ergaben  0.1859  g  Co^O,  (=23.39"/..  Co;  Rechnung  23.79)  und 
gebrauchten  61.0  ccm  obiger  Chamäleonlösung  ;=  45.647''  N^O,:  Rechnung  45.97). 

Wird  das  Salz  mit  einer  warmen,  starken  Ammoniumnitratlösung 
geschüttelt,  so  hält  das  Filtrat  so  viel  Ammonium-Diamminkobaltnitrit, 
dafs  es  mit  Sicherheit  das  charakteristische  Silbersalz  abscheidet.  — 
Wird  es  mit  halbverdünnter  Salzsäure  stehen  gelassen,  so  zersetzt 
sieh  allmählich  der  Säurerest  (NOo)2.(NH3)2.Co(N02).,  unter  Rot- 
färbung der  Flüssigkeit  und  Geruch  nach  salpetriger  Säure.  W'ird 
die  rote  Flüssigkeit  durch  frische,  halb  verdünnte  Salzsäure  ersetzt 
und  dieses  einigemal  etwa  je  zwei  Stunden  wiederholt,  so  bleibt 
schliefslich  ein  Rückstand  von  Luteochlorid,  welcher,  mit  Weingeist 
säurefrei  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet,  eine  wässerige 
Lösung  giebt,  welche  mit  Na^P^O-,  Na.HPO^  +  NaOH,  H^PtClß  -f 
verdünnter  H^SO^,    KjFeCy^    die    gewöhnlichen  Luteosalzreaktionen 
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liefert.  Da  der  Luteorest  im  Salze  nicht  einmal  ^/e  vom  Gewichte 
des  Salzes  beträgt,  so  dürfen  zu  diesem  Versuche  nicht  allzu  geringe 
Mengen  des  Salzes  genommen  werden. 

6.  Xanthokobalt-Diamminkobaltnitrit,  [NOg . Co{NH3)5] . 
[(X02)2(NH3)oCo(N02)jjj2.  —  Zu  einer  Lösung  von  2  g  Kalium- Diammin- 
kobaltnitrit  in  100  ccm  lauwannem  Wasser  wird  1  g  Xanthochlorid,  in 
50  ccm  kaltem  Wasser  gelöst,  gesetzt.  Das  Doppelsalz  scheidet  sich 
allmählich  als  körnig  krystallinischer,  orangegelber  Niederschlag  aus, 
unter  dem  Mikroskope  ziemlich  grofse  Oktaeder  zeigend,  welche  bis- 
weilen zu  grob  gezahnten  Nadeln  verwachsen  sind,  bisweilen  sich  zu 
quadratischen  Tafeln  mit  stark  hervortretenden  Diagonalen  zusammen- 
ziehen. In  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Verliert  nichts  neben 
Vitriolöl. 

0.4793  g  ergaben  0.1503  g  Co^O^  (=23.83 7«  Co;  Rechnung  23,79)  und 
gebrauchten  49.2  ccm  obiger  Ghamäleonlösung  (=  46.34  *^/o  N^Ogi  Rechnung  45.97). 

Mit  Ammoniumnitrat  wie  das  Luteosalz  behandelt,  giebt  es  mit 
Silbernitrat  Erdmanns  Silbersalz.  Mit  halb  verdünnter  Salzsäure 
erhält  man  weit  leichter  als  bei  dem  Luteosalz  einen  gelben  Rück- 
stand, der  aus  Xanthochlorid  besteht,  imd,  wie  das  ähnlich  dargestellte 
Luteochlorid  gereinigt,  die  gewöhnlichen  Reaktionen  der  Xanthosalze 
mit  KgPtCl^,  HgSiKß,  (NKJaC^O^  und  K^FeCye  lieferte. 

7.  Croceokobalt-Diamminkobaltnitrit,  (XOg)^ . Co . (NH3)4 . 
(N02)2(NH3)2.Co.(N03)2.  —  Wird  sogleich  als  orangegelber  krystal- 
linischer Niederschlag  aus  einer  heifsen  verdünnten  Croceochlorid- 
lösung  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Kalium-Diamminkobaltnitrit 
abgeschieden.  Zeigt  unter  dem  Mikroskope  kurze,  gewöhnlich  an 
beiden  Enden  zerklüftete  Nadeln.  Fast  ganz  unlöslich  in  kaltem, 
sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  Verliert  nichts  neben 
Vitriolöl. 

0.4358  g  lieferten  0.1377  g  CoeO^  (=  24.01  7ö  Co;  Rechnung  23.79)  und  ge- 
brauchten 44.4  ccm  obiger  Chamäleonlösung  (=  46.00  7o  N^O,;  Rechnung  45.97). 

Die  Lösung  des  Salzes  in  lauwarmem  Wasser  liefert  mit  KJ, 
das  gewöhnliche  rote  Teijodid,  hier  jedoch  wegen  der  grofsen  Ver- 
dünnung ausschliefslich  in  kurzen  isolierten  Prismen.  Aber  weder 
mit  KAuCl^,  noch  mit  KgCrO^  können  hier  sichere  Reaktionen  erhalten 
werden,  weil  das  Salz  so  schwer  löslich  ist,  dafs  es  beim  Erkalten 
unverändert  auskrystallisiert.  Um  den  Croceorest  im  Salze  sicher  nach- 
weisen zu  können,  habe  ich  daher  ein  ähnliches  Verfahren  ein- 
geschlagen, wie  bei  den  entsprechenden  Luteo-  und  Xanthosalzen, 
nur  mit  Anwendung  verdünnter  Salpetersäuie  statt  Salzsäure.   Beim 
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Stehenlassen  des  Salzes  unter  verdünnter  Salpetersäure  zersetzt  sich 
nämlich  der  Diamminkobaltnitritrest  allmählich,  indem  die  Flüssigkeit 
rotbraun  wird  und  nach  salpetriger  Säure  riecht,  während  der  Croceo- 
vest  in  Croceokobaltdinitrat  übergeht,    das  in  verdünnter   Salpeter- 
säure sehr  schwer  löslich  ist.     Man   kann  den  Übergang  verfolgen, 
wenn  man   mit    einigen    Stunden   Zwischenraum    die   obenstehende 
Flüssigkeit  durch  reine  Säure  ersetzt  und  dabei  eine  Probe  des  Salzes 
herausnimmt.    Unter  dem  Mikroskope  zeigt  dieselbe  dann  die  gelben 
zerklüfteten  Nadeln,  mit  innner  mehr  rötlicheren  sechsseitigen  Tafeln 
oder  OktaedeiTi  des  Croceodinitrats  vermischt.   Nach  24  Stunden  ist 
alles  in  letzteres  übergegangen.     Die  Flüssigkeit  wird  abgegossen, 
der  Rückstand  unter  Saugen  zuerst  mit  verdünnter   Salpetei-säure, 
dann  mit  Weingeist  von  70 — 80%  säurefrei  gewaschen,  wobei  das 
Dinitrat   in   normales    Croceonitrat    übergeht.      Letzteres,    an    der 
Luft  getrocknet,  liefert  eine  wässerige  Lösung,  die  mit  KJ^,  KAuCl^, 
(NHjjSO^,  K^CrO^  nun  die  gewöhnlichen  Croceosalzreaktionen  giebt. 
Selbst  die  verdünnte  Lösung  erzeugt  mit  Kaliumdiamminkobaltnitiit 
sehr  bald   das  ursprüngliche  Salz  in  den  gewöhnlichen  zerklüfteten 
Nadeln. 

8.  Flavokobalt-Diamminkobaltnitrat,  (NOjj)2.Co.(NH3)4. 
(N02)2(NH3),Co.(NOj)2.     Aus  Lösungen  von  Flavokobaltnitrat  fällen 
solche  von  Ammonium-  oder  Kalium-Diamminkobaltnitrit  das  Doppel- 
salz als  gelbbraunen,  krystallinischen  Niederschlag,  mit  kaltem  Wasser, 
dann   mit  Weingeist   zu    waschen   und    an    der  Luft   zu    trocknen. 
Selbst  eine  halbprozentige  Lösung  von  Flavonitrat  wird  nach  kurzer 
Zeit  gefällt.     Aber  während  alle  die  vorhergehenden  Doi)i)elsalze  in 
der  einen  oder  anderen  besonders  charakteristischen  Krvstallfonn  auf- 
traten,  ist  dieses  Salz  in  dieser  Beziehung  ein  wahrer  Proteus,   der 
selbst  unter  wenig  abweichenden  Bedingungen  höchst  verschiedene 
Gestalten  zeigt.     Beispielsweise   will  ich    nur   anführen,    dafs   eine 
2%ige  Lösung  von  Flavonitrat  mit  einer  4%igen  von  Ammonium- 
Diamniinkobaltnitrat  einen  matten,   hellbraungelben,  körnig  krystal- 
linischen Niederschlag  giebt,   der  unter  dem  Mikroskoi)e  bisweilen 
Warzen  feiner  Nadeln,  bisweilen  ziemlich  undeutliche  Aggregate  rhom- 
bischer   Tafeln   zeigt;    bisweilen   sind   letztere   deutlicher   und    von 
einem  Winkel  von  etwa  64^.     In  einer  P/oigen  Lösung  von  Flavo- 
nitrat erscheint  der  Niederschlag  langsamer,  ist  glänzender  und  zeigt 
fast  ausschliefslich  die  genannten  Tafeln,  doch  sind  dieselben  selten 
gut  ausgebildet  und  die  Messungen  nur  annähernd.     Aber   schon  in 
einer  Vs^igeu  Lösung   des    Nitrats   zeigen    sich    andere    Formen, 
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wesentlich  rektanguläre  Tafeln  mit  allen  vier  Ecken  fast  unter 
45®  abgeschnitten.  Aus  einer  V2  %igen  Lösung  sind  die  Tafeln  fast 
quadratisch,  doch  sind  die  Ecken  unter  etwa  45®  schwach  abgeschnitten. 
Aus  einer  heifsen,  27oigen  Lösung  des  Nitrats,  mit  einem  Tropfen 
verdünnter  Essigsäure  und  derselben  Lösung  von  Ammouiumdianmiin- 
kobaltnitrit  versetzt,  bildeten  sich  wieder  andere  Formen,  zum  Teil 
allerdings  rechtwinkelige,  aber  schlecht  ausgebildete  Tafeln,  zum 
Teil  aber  auch  und  häufig  lange,  gegliederte  Nadeln,  nicht  selten 
gekrümmt  und  zu  besenfönnigen  Aggregaten  von  wenigen  Strahlen 
verwachsen.  Ohne  Essigsäure  entstehen  fast  ausschliefslich  die 
letzten,  zugleich  aber  rhombische  Tafeln  von  64®.  Ganz  ähnliche 
Verhältnisse  zeigen  sich  bei  Anwendung  von  Ealiumdiamminkobalt- 
nitrit.  Das  lufttrockene  Salz  verliert  nur  schwache  Spuren  neben 
Vitriolöl. 

0.4318  g  ergaben  0.1363  g  Co^O^  {==  24.037o  Co;  Rechnung  23.79)  und 
verbrauchten  43.5  ccm  obiger  Kaliumpermanganatlösung  (=  45.&0^/o  N,0,; 
Rechnung  45.97). 

0.4100  g  (einer  anderen  Darstellung)  ergaben  0.2572  g  CoSO^  (=  23.887o  Co) 
und  gebrauchten  41.4  ccm  derselben  Chamäleonlösung  (=  45.597o  N,0,). 

Werden  0.2  g  des  Salzes  in  25  ccm  warmem  Wasser  und 
l  Tropfen  verdünnter  Essigsäure  gelöst,  so  bleibt  die  Flüssigkeit 
klar,  selbst  nach  vollständigem  Erkalten,  und  giebt  nun  mit  Silber- 
nitrat beim  Stehen  einen  nicht  geringen  Niederschlag  von  Silber- 
Diamminkobaltuitrit  in  den  allerdings  ziemlich  variierenden,  aber  recht 
charakteristischen  Formen  dieses  Salzes.  Wird  das  Flavokobalt- 
doppelsalz  genau  wie  die  vorhergehende  Verbindung  mit  verdünnter 
Salpetersäure  behandelt,  so  geht  es  weit  schneller  als  jene  in  sauies 
Flavonitrat  über,  welches,  nach  Waschen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure und  dann  mit  Weingeist  (der  in  neutrales  Nitrat  verwandelt) 
und  Trocknen  an  der  Luft,  sich  in  etwa  40  Teilen  Wasser  löst  und 
nun  mit  KJ,,  K^PtCl^,  H2SiFe  und  Co(NOg)eNaj^  die  Keaktionen  des 
Flavonitrats  mit  aller  Schärfe  liefert. 

Dieses  Doppelsalz  hat  ein  besonderes  Interesse  dadurch,  dafs 
es  aus  Diaumiinkobaltnitrit  ohne  Mitwirkung  von  Flavosalzen  und 
ebenfalls  aus  Flavosalzen  ohne  Mitwirkmig  von  Diamminkobaltnitriten 
gebildet  werden  kann,  was  die  nahe  genetische  Beziehung  zwischen 
diesen  zwei  Salzi-eihen  recht  klarlegt. 

a)  Versetzt  man  2  g  Ammonium-  oder  Kaliumdiamminkobalt- 
nitrit  mit  1  ccm  207oigen  Annnoniaks,  erhitzt  bis  gegen  Kochen 
und   übersättigt  jetzt    die   Flüssigkeit   schwach   mit  Essigsäure,    so 
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scheiden  sich  bei  freiwilligem  Abkühlen  ziemlich  gi'ofse,  gelbbraune 
Blätter  aus,  welche  unter  dem  Mikroskope  als  recht  wohl  ausgebil- 
dete, längliche,  sechsseitige  Tafeln  erscheinen,  von  einer  rhombischen 
Tafel  von  t)4®  und  116®  abgeleitet.  Nach  vollständigem  Abkühlen 
wird  der  Niederschlag  unter  Saugen  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit 
Weingeist  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  Ausbeute  1.3  bis 
1.45g.    Nach  der  Gleichung: 

2(N0,), .  Co .  (NH,), .  (NO  A .  NH^  -h  2  NH, =(N0,), .  Co(NH,),(NO0, .  (NH^^ .  Co . 
N0,),+2NH^NO, 

berechnen  sich  1.68  g. 

0.4895  g  (neben  Yitriolöl  getrocknet,  wobei  das  lufttrockene  nur  Spuren  ver- 
loren hatte)  ergaben  0.1552  g  COeO,  (=24.097o  Co;  Rechnung  23.79)  und  gebrauchten 
49.4  ccm  obiger  Chamäleonlösung  =  45.5%  N,0,  (Rechnung  45.94). 

0.3949  g  (desgl.,  aus  einer  anderen  Darstellung)  ergaben  nach  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  Eindampfen  und  Glahen  0.2476  g  CoSO« 
(=  23.86  7o  Co). 

Auch  in  der  Kälte  scheidet  Ammoniak  aus  derselben  Lösung 
von  Ammoniumdiamminkobaltnitrit  einen  glänzend  kr}  stallinischen, 
braungelben  Niederschlag  ab,  unter  dem  Mikroskope  als  aus  sehr  dünnen 
unregelmäfsigen  Blättchen  bestehend  erscheinend,  häufig  zu  schief 
kreuzförmigen  Aggregaten  verwachsen.  Bei  längerem  Stehen  scheiden 
sich  in  reichlicher  Menge  sehr  lange,  gezahnte  Nadeln  ab.  Doch 
ist  die  Fällung  selbst  beim  langen  Stehen  nicht  so  vollständig  wie 
in  der  Hitze.  2  g  Anunoniumsalz  lieferten  nur  1.1  g  Salz.  Die  in 
der  Kälte  so  gebildeten,  langen  Nadeln  bestehen  nicht  aus  Flavo-, 
sondern  ausXanthokobalt-Diamminkobaltnitrit,  nach  folgender  Gleichung 
entstanden : 

NO,  NO, 

3C'oNO,  +  3NH,  =  3NH4 .  NO,  +  CoNH, .  (NO,), .  (NH,), .  Co .  (NO,), . 

(\H,),(NO,), .  NH,  (NH,),(NO,), .  (NH,), .  Co .  (NO,), 

Denn  werden  sie  mit  Salzsäure  nach  S.  179  behandelt  (was  das 
Flavokobaltdiamminkobaltnitrit  vollständig  zersetzt),  so  liefern  sie 
Xanthokobaltchlorid,  das  nach  gehöriger  Reinigung  mit  voller  Sicher- 
heit durch  die  Reaktionen  mit  K^PtCl^,  H^SiFg,  (NKJ^C^O^  und 
K^FeCjg  identifiziert  wurde, 

b)  Werden  2  g  Flavokobaltnitrat  mit  2  g  krj  stallisiertem  Natrium- 
nitrit und  25  ccm  Wasser,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  verdünnter  Essigsäure,  etwa  Vi  Stunde  in  siedendem 
Wasserbade  erhitzt,  so  fällt  beim  schnellen  Abkühlen  unter  Umrühren 
ein  krystallinisches  braungelbes  Salz   in  reichUcher  Menge   nieder, 
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das,  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  gewaschen  und  an  der 
Luft  getrocknet,  1.25  g  wiegt.     Nach  der  Gleichung: 

2(NO,),.Co.(NH,\.N03  -f  4NaK0,  -f  t>C,H,0,  =  2NaN0,  -f  2NaC,H30j  +  2N\  + 

4H  jO  +  (NO,)^ .  Co .  (NH,)^ .  (XÖ,), .  (NHg)^ .  Co .  (NO^), 

berechnen  sich  1.77  g.  Bei  langsamem  Erkalten  werden  teils 
Aggregate  erhalten,  denen  ganz  ähnlich,  welche  durch  Fällung  einer 
2%igen  Lösung  von  Flavonitrat  mittelst  Ammoniumdiamminkobalt- 
nitrits  entstehen  (S.  181),  teils  rhombische  Tafeln,  unter  einem 
Winkel  von  etwa  G5^  abgeschnitten,  teils  annähernd  regelmäfsige 
sechsseitige  Tafeln.  Bei  einige  Stunden  langem  Erwärmen  scheint  die 
Wirkung  weiter  zu  gehen,  sicherlich  unter  Bildung  von  Natrium- 
Diamminkobaltnitrit;  wenigstens  giebt  die  so  erhaltene  Lösung,  selbst 
stark  verdünnt,  mit  Silbernitrat  sogleich  das  entsprechende  Silbersalz. 

0.4205  g  des  Doppelsalzes  (welches  neben  Vitriolöl  nichts  an  Gewicht  ver- 
loren hatten)  ergaben  0.2641  g  CoSO^  (=  23.91 7o  Co;  Rechnung  23.79)  und 
gebrauchten  42.8  com  obiger  Chamäleonlösung,  enthielten  somit  45.95  7«>  ^«^a 
(Rechniwg  45.97  \ 

Dafs  die  nach  a  und  b  dargestellten  Salze  in  der  That  Flavo- 
kobalt-Diamminkobaltnitrit  sind,  dafür  sind  die  angeführten  quanti- 
tativen Bestimmungen  selbstverständlich  kein  Beweis  Aber  durch 
kalte,  verdünnte  Salpetersäure  werden  beide  auf  die  S.  181  erwähnte 
Weise  zersetzt  unter  Bildung  von  Flavokobaltdinitrat,  das  beim  Waschen 
mit  Weingeist  in  das  normale  Nitrat  übergeht,  und  letzteres,  so  dar- 
gestelltes und  lufttrockenes  Salz  ergiebt  bei  beiden  Doppelsalzen  eine 
wässerige  Lösung,  die  mit  KJ^  blanke,  schwarze  Nadeln  abscheidet, 
mit  KjjPtCl^  rhombische  Tafehi  von  54®,  mit  H^SiF^  rhombische 
Tafeln  von  73^  mit  KgCr^O^  rhombische  Tafeln  von  79^  und  mit 
Co(N02)ßNa3  rhombische  Tafeln  von  112"  liefert.  Ebenso  liefern  beide 
Doppelsalze,  wenn  sie  auf  die  S.  182  angegebene  Weise  behandelt 
werden,  Ekdmanns  Silbersalz  in  dessen  charakteristischen  Gestalten. 
Dafs  weder  das  Flavonitrat  noch  das  Silber-Diamminkobaltnitrit 
hier  in  den  berechneten  Mengen  erhalten  werden  kann,  besonders 
nicht  das  erstere,  welches  teilweise  durch  die  bei  der  Zersetzung 
des  Dianmiinkobaltnitritrestes  entstehende  salpetrige  Säure  zersetzt 
wird,  ist  einleuchtend.  Aber  es  läfst  sich  doch  etwa  60%  der  be- 
rechneten Menge  Flavonitrats  und  80  7o  der  berechneten  Menge 
Silber-Diamminkobaltuitrits  gewinnen. 
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0.  Über  einige  Triamminkobaltsalze. 

In  meiner  Abhandlung  von  den  Nitratopurpureokobaltsalzen* 
habe  ich  bemerkt,  dafs  eine  ammoniakalische,  mit  Ammoniumnitrat 
versetzte  Lökung  von  Kobaltnitrat  durch  Oxydation  mit  Luft  mir 
zwei  neue  Kobaltammoniaksalze  geliefeit  hatte,  welche  eingehender 
Untersuchung  bedarfen,  während  ich  bei  diesem  Prozefs  nur  etwa 
Vs  des  Kobalts  in  Gestalt  von  Nitratopurpureonitrat  erhalten  konnte. 
Es  hat  sich  nun  später  gezeigt,  dafs  das  eine  jener  Kobaltammoniak- 
salze das  Nitrat  der  Reihe  Salze  darstellt,  welche  Maquenne  ^  zuerst 
beschrieben  hat,  und  welche  Vortmann^  später  Anhydrooxykobaltiak- 
salze  genannt  hat  (dieses  Nitrat  bildet  schwarzgrüne  bis  schwarze, 
lange,  stark  dichroitische  Nadeln),  während  das  andere,  welches  in 
tief  karmoisinroten  Nadeln  auftritt,  wasserfieies  Triamminkobaltnitrat 
oder,  aus  den  in  der  Einleitung  (s.  o.  S.  154)  angefühlten  Gründen, 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Nitratotriamminkobaltnitrat  ist.  Da 
letzteres  Salz  der  Ausgangspunkt  meiner  Darstellung  von  F.  Roses 
Dichrokobaltchlorid  war,  will  ich  die  Darstellungsweise  ausführlich 
angeben,  um  so  mehr,  als  dieselbe  auch  eine  vorzügliche  Ausbeute  von 
Anhydrooxykobaltiaknitrat  liefert. 

Man  löst  50  g  Kobaltkarbonat  (etwa  44%  Kobalt  haltend)  in 
der  eben  nötigen  Menge  verdünnter  Salpetersäure  und  versetzt  die 
Flüssigkeit  mit  200  g  Ammoniumnitrat.  Zu  dem  Filtrat  (etwa  400  ccm) 
fügt  man  600  ccm  207oiges  Ammoniak wasser  und  saugt  jetzt,  ohne 
Rücksicht  auf  das  sich  gewöhnlich  ausscheidende  Kobaltoammoniak- 
nitrat,  einen  kräftigen  Luftstrom  durch  das  Ganze,  bis  nach  36  bis 
48  Stunden  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sehr  stark  nach  Ammoniak 
riecht.  Die  schwarze  Flüssigkeit  wu*d  nun  zugleich  mit  den  noch 
vorhandenen  Krystallen  von  Fbkmys  Oxykobaltiaknitrat  in  eine 
Schale  gebracht  und  in  starken  Zug  hingestellt,  bis  nach  5  bis 
6  Tagen  der  Ammoniakgeruch  fast  völlig  verschwunden  ist  und  das 
Ganze  einen  dicken  Brei  bildet,  dessen  grünschwarzes  aufgeschlämmtes 
Salz  fast  ausschliefslich  aus  Anhydrooxykobaltiaknitrat  besteht.  Man 
versetzt  nun  mit  einem  Gemenge  von  1  Volumen  konzentrierter 
Salpetersäure  (spez.  Gew.  1.39)  und  2  Volumen  Wasser  und  bringt 
damit  das  Salz  auf  das  Filtrum.  Wenn  alles  auf  das  Ultrum  gebracht 
worden,  wird  mit  kaltem,  salpetersauren  Wasser  (20  ccm  verdünnter 
Salpetersäure -f- 11  Wasser)  gewaschen,  worin  dasAnhydrooxykobaltiak- 


»  Joum,  pr,  Chem,  [2]  28, 228;  1880.  —  ^  Bua.soc.chm.[2]  89,206;  1883. 
»  SiUsungaber.  d,  Wien.  Akad.  2.  Abt.  91,  1142;  1885. 
Z.  anorg-  Cbem.  V.  13 
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nitrat  unlöslich  ist  (während  es  von  reinem  Wasser  zersetzt  wird), 
bis  das  Filtrat  vollständig  farblos  ei-scheint. 

Das  Salz  auf  dem  Filtrum  wird  jetzt  in  heifsem,  salpetei-sauren 
Wasser  (von  derselben  Stärke),  dessen  Temperatur  70  bis  75°  nicht 
überschreiten  darf,  gelöst.  Aus  den  Filtraten  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten und  Stehen  das  Salz  in  gröfseren,  fast  schwarzen  glänzenden 
Nadeln  ab,  mit  kaltem  salpetersauren  Wasser,  dann  säurefrei  mit 
Weingeist  zu  waschen  und  neben  Vitriol  öl  zu  trocknen.  Ausbeute 
von  Anhydrooxynitrat  etwa  36  g. 

Die  tiefroten  Filtrate  von  dem  rohen  Anhydrooxynitrat  werden 
auf  dem  Wasserbade  bis  auf  etwa  700  ccm  eingedampft,  wodurch  gewifs 
alles  als  lloseokobaltnitrat  vorhandene  Kobalt  in  Nitratopurpureonitrat 
tibergeht.  Nach  Erkalten  wird  letzteres  abfiltriert  und  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (1  Vol.  Säure  von  1,39  spez.  Gew.  -f  2  Vol. 
Wasser)  gewaschen,  bis  das  Filtrat  farblos  erscheint.  Nach  Waschen 
mit  kaltem  Wasser,  wobei  sich  eine  verhältnismäfsig  geringe  Menge 
einer  Verunreinigung  mit  kirschroter  Farbe  löst,  bis  das  Wasch- 
wasser durch  das  gleiche  Volumen  verdünnter  Salpetei^säure  fast  ganz 
vollständig  gefallt  wird,  und  dann  mit  Weingeist,  werden  etwa  30  g 
rohes  Nitratopurpureokobaltnitrat  erhalten. 

Die  tief  violetten  Filtrate  von  dem  rohen  Nitratopurpureonitrat 
werden  auf  dem  Wasserbade  fast  bis  zur  Trockene  verdampft  und 
der  Rückstand  mit  kalter  verdünnter  Salpetersäure  ausgezogen,  bis 
man  annehmen  kann,  dafs  fast  alles  Ammoninmnitrat  entfernt  worden 
ist.  Hierbei  bleibt  Triamminkobaltnitrat  zurück  als  schönes 
rotviolettes  Krystallpulver,  das  unter  dem  Mikroskope  ausschliefslich 
als  fast  immer  gerade  abgeschnittene  Prismen  erscheint.  Es  wird 
unter  Saugen  mit  Weingeist  von  95°/o  säurefrei  gewaschen  und  ist 
dann  chemisch  rein.  Ausbeute  etwa  22  g.  Aus  der  noch  stark 
gefärbten  Mutterlauge  läfst  sich  beim  Eindampfen  noch  etwas,  doch 
weniger  reines  Salz  gewinnen.  Das  lufttrockene,  reine  Salz  verliert 
nur  Spuren  hygroskopischen  Wassers  neben  Vitriolöl  oder  bei  100°. 

0.4710  g  ergaben  0.2441  g  CoSO^,  welche  nach  Befeuchten  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  weiterem  Glühen  nicht  das  Gewicht  änderten. 

0.4807  g  lieferten  nach  Kochen  mit  reinem  liarythydrat  in  der  Platinschale 
u.  8.  w.  eine  Lösung  von  Bai7immitrat,  welche  0.5644  g  BaSO^  lieferte. 

Rechnung  für  Co(NH,>,(NOj),  :      Gefunden  : 
Co    59               19.93  19.72 

:3NH,    51                17.23 
3NO3  i86 62.84 62.48 

296  100.00 
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Das  Salz  ist  als  solches  in  kaltem  Wasser  nicht  löslich,  aber 
beim  Erwärmen  mit  Wasser,  oder  schon  bei  mehrstündigem  Stehen 
mit  kaltem  Wasser  geht  es  in  ein  wasserhaltiges,  leicht  lösliches  Salz 
über.  Die  Lösung  trocknet  neben  Vitriolöl  zu  zerfliefslichen,  car- 
nioisinroten  Krystallwarzen  ein  sicherlich  von  dem  Salz,  welches 
Vobtmann'  unter  dem  Namen  Hexamminkobaltnitrat  beschrieben  hat, 
und  das  nach  seiner  Analyse  die  Fonnel  Co(NH3)j(X03)3, 4HjO  hat. 
Das  neben  Vitriolöl  vollständig  getrocknete  Salz  verlor  nach  meiner 
Untersuchung  bei  100«^  10.677o  Wasser  und  enthielt  17.157o 
Kobalt.  Hiemach  hat  es  die  Zusammensetzung  Co(NH3)8(N08)3,  SH^O 
(Rechnung  16.867o  Co  und  für  2  von  3  Mol.  wVsser:  10.29% 
Wasser).  Daa  bei  100*^  getrocknete  Salz  ist  nicht  mit  dem  wasser- 
freien Nitratotriamminnitrat  identisch,  denn  es  ist  noch  zei'fliefshch. 
Es  enthält  daher  wahrscheinlich  noch  1  Mol.  Wasser. 

Dichrokobaltchlorid,  Co(NH3)3(OHj).Cl3,  kann  aus  dem 
Nitratotriamminnitrat  dargestellt  werden,  wenn  man  1  Teil  desselben 
mit  5  Teil  Wasser  stehen  läfst  und  nach  24  Stunden  die  klare 
Lösung  mit  4  Vol.  konzentrierter  Salzsäure  versetzt.  Nach  weiteren 
24  Stunden  haben  sich  dann  ziemlich  grofse  und  wohlausgebildete 
schwarze  Krystalle  von  sehr  reinem  Dichrochlorid  abgesetzt.  Die  oben- 
stahende  Flüssigkeit  ist  blau.  Gewöhnlich  habe  ich  doch  das  Dichro- 
chlorid aus  dem  Nitratotriamminnitrat  auf  etwas  andere  Weise  dar- 
gestellt: 10  g  des  letztgenannten  Salzes  lösen  sich  in  100  com 
konzentrierter  Schwefelsäure  nach  einigem  Stehen  zu  einer  prachtvoll 
violetten  Flüssigkeit.  Zu  dieser  wird  unter  Abkühlung  mit  Eis 
so  lange  konzentrierte  Salzsäure  getropft,  als  noch  Aufbrausen  statt- 
findet. Nach  24  Stunden  hat  sich  dann  ein  pulveriges  olivengrünes 
Salz,  aus  sehr  kleinen  Krystallen  bestehend,  abgesetzt.  Die  über- 
stehende Flüssigkeit  wird  so  scharf  wie  möglich  dekantiert  und  das 
Salz  mit  konzentrierter  Salzsäure  übergössen,  welche  dasselbe  an- 
scheinend nicht  verändert.  Aber  wenn  das  Salz  nun  nach  dem  Dekan- 
tieren der  konzentrierten  Salzsäure  mit  halb  verdünnter  Salzsäure 
Übergossen  wird,  so  findet  man  es  nach  24  Stunden  in  deutliche, 
fast  schwarze  Krystalle  von  Dichrochlorid  verändert.  Nach  wieder- 
holtem Dekantieren  mit  halb  verdünnter  Salzsäure,  die  nur  sehr 
wenig  löst,  bis  das  Dekantat  schwefelsäurefrei,  wird  das  Salz 
mit  halbverdünnter  Salzsäure  auf  das  Filtrum  gebracht  und  unter 
Saugen   mit   absolutem    Weingeist   säurefrei  gewaschen  und  neben 


*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ucs.  15,  1900. 
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Vitriolöl  getrocknet.  Ausbeute  6.2  bis  6.4  g  (Rechnung  7.92). 
Unter  dem  Mikroskope  erscheint  dieses  Salz  genau,  wie  es  F.  Rose* 
beschrieb,  nämlich  teils,  und  zwar  in  sehi*  untergeordneter  Menge. 
als  blafsrote,  nicht  dichroitische,  sechsseitige  Tafeln  mit  deutlich 
hervortretenden  Diagonalen,  teils  aber,  und  hauptsächlich  als  mit 
Pyramiden  zugespitzte  hexagonale  Prismen  von  prachtvollem  Dichrois- 
mus  ( II  hellrot,  +  dunkelgrün).  Da  indessen  eine  Chlorbestimmung 
mit  dem  Salze  etwa  1%  zu  niedrig  ausfiel,  mufste  ich  annehmen, 
dafs  das  Salz  doch  unrein  war.  Es  wurde  daher  in  möglichst  wenig 
kaltem  Wasser  gelöst,  und  hierbei  zeigte  es  sich,  dafs  die  roten 
Tafeln  zurückblieben,  indem  sie  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
sind,  während  die  fast  schwarzen  Prismen  sehr  leicht  löslich  sind. 
Es  leuchtet  somit  ein,  dafs  die  roten  Tafeln  nicht,  wie  F.  Rose 
annahm,  eine  besondere  Krj'stallform  des  Dichrochlorids,  sondern 
eine  ganz  andere  Verbindung  darstellen,  welche  ich  noch  nicht 
Gelegenheit  hatte  zu  untersuchen.  Die  Lösung  schied  neben 
Vitriolöl  im  Vacuum  allmählich  gi'ofse  Kr}Stalle  des  reinen  Dichro- 
chlorids aus. 

Meine  Analysen  des  reinen  Salzes  stimmen  mit  F.  Roses  ganz 
überein.  Nur  war  es  mir  nicht  möglich,  bei  133®  konstanten  Gewichts- 
verlust zu  erhalten.  Das  Salz  fährt  bei  dieser  Temperatur  fort, 
langsam  an  Gewicht  zu  verlieren  (0.3  bis  0.5  pro  mille  in  je  24 
Stunden).  Mehr  als  21%  habe  ich  es  so  verlieren  gesehen,  ohne 
dafs  das  Gewicht  konstant  wurde.  Aber  schon,  wenn  der  Gewichts- 
verlust dem  Wassergehalt  entspricht,  ist  das  Salz  nicht  mehi-  Dichro- 
chlorid:  es  ist  grün  fast  wie  Praseokobaltchlorid  und  in  Wasser 
grofsenteils  unlöslich  geworden.  Zur  Aufklärung  der  Konstitution 
des  Dichrochlorids  kann  ich  mitteilen :  1 .  dafs  es  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  reichlich  Chlorwasserstoff  ent- 
wickelt; 2.  dafs  Silbernitrat  aus  der  frisch  und  kalt  bereiteten 
wässerigen  Lösung  sofort  alles  Chlor  als  Chlorsilber  abscheidet. 

0-4875  g  (welche  neben  Vitriolöl  nur  schwache  Spuren  verloren  hatten)  er- 
gaben 0.3213  g  CoSO^  =  25.09  7o  Co  (Rechnung  25.16). 

0.4317  g  desselben  Präparates  wurden  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  nach 
Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Sali)etersäure  sofort  in  der  Kälte  mit  über- 
schüssigem Silbemitrat  gefällt.  So  wurden  0.7646  g  AgCl  =  43.82  ^  o  Cl  erhalten. 
Aus  dem  Filtrat  wurde  beim  Kochen  eine  geringe  Menge  Chlorsilber  abgeschieden, 
welche,  in  Wasserstoff  geglüht,  0.0214  Ag  hinterliefsen  =  1.63 %  Cl.  Im  ganzen 
wurden  somit  45.45  ^/o  Cl  erhalten  (Rechnung  45.42),  und  in  der  Kälte  wurden 
2.90,  statt  3  Atome  Chlor  gefällt. 

*  Unters,  anwwn.  Kohaltverh,,  Heidelberg  1891,  S.  42. 
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Ferner:  3.  dafs  eine  10^  oige  (d.  h.  fast  gesättigte)  kaltwässerige 
Lösung  von  Dichrochlorid  mit  einer  starken  Lösiuig  von  Natrium- 
platinchlorid (1:3)  allmählich  (am  besten  neben  Vitriolöl)  ein  Piatin- 
chloriddoppelsalz  abscheidet  von  der  Zusammensetzung 

To.NH,  „OH,  :„  3PtCIe.  ^H,0. 

Dasselbe  ist  rotbraun,  glänzend  kiTStallinisch,  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser,  nicht  in  Weingeist  iöshch,  und  ei-scheint  unter  dem  Mikro- 
skope als  sechsseitige  Tafeln  und  vielerlei  Aggregate  solcher,  oder 
als  sechsstrahlige  Sterne  und  ähnliche,  an  Schneeflocken  atiffallend 
erinnernde  Gestalten.     Von  dem  lufttrockenen  Salze  verloren: 

0.4775  g  neben  Vitriolöl  unter  deutlicher  Verwitterung  0.0115  g  H,0.  Der 
RäcksUnd  ergab  nach  Schmelzen  mit  Soda  0.7565  g  AgCl  und  0.2156  g 
COeO.-l-Pt,  welche  in  0.2618  g  C0SO4  +  Pt  umgewandelt  wurden,  worin  0.1708  g  Pt 
gefimden  wurden. 

Neben  Vitriolöl: 

2Co  118 

3?t  585 

18C1  639 

2H,0  im  lufttrockenen   :  36 

Aus  den  angefühlten  Eigenschaften  des  Dichrokobaltchlorids  folgt 
mit  Sicherheit,  dafs  dasselbe  3  Jonen  enthält.  Erinnert  man  sich 
nun  noch,  dafs  das  Wasser  aus  der  Verbindung  nicht  ohne  Zersetzung 
derselben  ausgetrieben  werden  kann,  so  gelangt  man  zu  der  Kon- 
stitutionsformel : 

OH5.CI 

CoNHs  Cl 

Diese  gewinnt  sehr  an  Wahrscheinlichkeit  dadurch,  dafs  das 
Dichrochlorid  bei  einfachem  Erwärmen  mit  Ammoniak  2NH3  aufnimmt 
und  in  Pentamminroseochlorid  übergeht  (vergl.  die  Einleitung, 
S.  154);  denn  wären  alle  die  Ammmoniake  des  Dichrochlorids  an 
Kobalt  gebunden,  so  müfste  sicherlich  Luteochlorid  entstehen.  Fenier 
wird  obige  Konstitutionsformel  des  Dichrochlorids  dadurch  bestätigt, 
dafs  das  unlösliche  und  das  lösliche  Triamminkobaltnitrat  sich  offenbar 
zu  einander  wie  Nitrat opurpureo-  und  Boseonitrat  verhalten,  und 
dafs  die  Lösung  des  letzteren  einmal  mit  Salzsäure  in  der  Kälte 
geradezu  Dichrochlorid  abscheidet,  dann  aber  mit  demselben  gemein- 
same Reaktionen  zeigt. 

So  liefern  eine  107oige  Lösung  von  Dichrochlorid  und  eine 
durch  Kochen  von  1  Theil  Nitratrotriamminnitrat  mit  10  Theilen 
Wasser  erhaltene  Lösung  von  Triamminroseonitrat  beide: 


—  190  — 

mit  Kali  um  Chromat  fast  sogleich  einen  reichlichen,  dunkel 
olivenfarbenen,  fast  schwarzen  Niederschlag,  der  selbst  bei  öOOmaliger 
Vergröfserung  nicht  erkennbare  Krystalle  zeigt,  obwohl  er  dabei 
krystallinisch  erscheint ; 

mit  Natriumplatinchlorid  beim  Stehen  die  obengenannten 
rotbraunen,  in  Gestalt  an  Schneeflocken  erinnenide  Steine  und  Tafeln ; 

mit  Kaliumplatinchlorür  beim  Umrühren  nach  kurzer  Zeit 
einen  braunen,  anscheinend  gänzlich  amorphen  Niederschlag,  welcher 
dadurch  sehr  gekennzeichnet  ist,  dafs  er  durch  verdünnte  Salzsäure 
sofort  zersetzt  wird  unter  Bildung  gelber  Oktaeder,  vermutlich  von 
Ammoniumplatinchlorid ; 

mit  Ammoniumdiamminkobaltnitrit  einen  reichlichen  braun- 
gelben  Niederschlag  von  langen,  flachen,  schief  abgeschnittenen,  schwach 
dichroitischen  Nadeln. 

Gegen  Kalium goldchlorid  verhalten  Dichrochlorid  und 
Triamminroseokobaltnitrat  sich  dagegen,  wie  so  manche  Roseochloride 
und  ßoseonitrate,  verschieden,  indem  die  Chloridlösuug  einen  reich- 
lichen gelbbraunen  Niederschlag  von  langen,  sehr  dünnen  Nadeln 
liefert,  während  die  Nitratlösung  einen  rotbraunen  Niederschlag  von 
sehr  dünnen  rektangulären  Tafeln  ergiebt. 

Nitrotriamminkobaltnitrit,  (NOj).Co.(NH3)3.(N02)2.  — 
Dieses  Salz,  welches  Erdmann  zuerst  dargestellt  hat,  läfst  sich 
sowohl  aus  Dichrochlorid,  wie  aus  Nitratotriamminkobaltnitrat  dar- 
stellen, aus  dem  letzteren  jedoch  nur  nach  vorheriger  Umbildung  in 
Roseosalz. 

Erwärmt  man  8  g  Nitratotriamminnitrat  mit  75  ccm  Wasser  und 
10  g  Natriumnitrit,  bis  sich  alles  mit  tief  orangegelber  Farbe  gelöst 
hat,  fügt  dann,  um  Zersetzung  vorzubeugen,  einige  Tropfen  Essig- 
säure hinzu,  und  stellt  jetzt  das  Ganze  in  kaltes  Wasser,  so  scheidet 
sich  das  Triamminnitrit  sogleich  und  in  reichlicher  Menge  ab.  Nach 
24stündigem  Stehen  werden  die  Kiystalle  abfiltriert,  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  dann  aus  heifsem,  essigsaurem  Wasser  umkrystallisiert. 
So  wird  das  Salz  in  glänzenden,  bräuulichgelben,  rhombischen  Tafeln 
von  114^  oder  in  flachen  Nadeln,  unter  57^  abgeschnitten,  erhalten. 
Ausbeute  etwa  5  g.  Das  lufttrockene  verliert  nichts  neben  Vitriolöl. 
Bei  langsamem  Verdunsten  einer  schwach  essigsauren  Lösung  kann  das 
Salz  in  ziemlich  grofsen,  gelblichbraunen  Kry stallen  erhalten  werden. 

0.4723  g  ergaben  nach  Kochen  mit  Natron  u.  s.  w.  0.1464  g  00,07=23.55  Vo  Co 
(Rechnung  23.79)  und  verbrauchten  48.3  ccm  emer  Chamäleonlösong,  wovon 
100ccm=0.46  149  g  N^O,  waren,  d.  h.  sin  enthielten  46.17  %  N,0,  (Rechnung  45.97). 
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Aus  4  g  Dichrochlorid   wurden  auf  die  näniUche  Weise  3.4  g 
Triamnünkobaltnitrit  erhalten. 

0.2828  g  von  diesem  Salz  ergaben  0.0887  g  CooO,  (=  23.83  Vo  Co)  und  ver- 
brauchten 28.5  ccm  obiger  Chamäleonlösung  =  45.46  7o  N,Os. 

Während  es  somit  sehr  leicht  gelingt,  das  Triamminkobaltnitrit 
sowohl  aus  dem  entsprechenden  Nitrat  wie  aus  dem  Dichrokobalt- 
chlorid  darzustellen,    ist  es  mir  nicht  möglich  gewesen,  trotz  zahl- 
reicher Variationen  der  relativen  Mengen  der  Rohmaterialien,  dasselbe 
in  einigermafsen  reichlicher  Menge   nach  Erdmanns^  Verfahren   zu 
erhalten,  obwohl  sich  immer  etwas  des  Salzes  auf  diese  Weise  zu 
bilden  scheint.     Auch    die    Weise,    nach    welcher   Gibbs*   angiebt, 
dasselbe  erhalten  zu  haben,  ist  in  hohem    Grade   irreleitend.     Er 
lätst  ein  Gemisch  von  mit  etwas  Essigsäure  versetztem  Kobaltchlorür 
und  Ammoniumnitrit   sich  freiwillig  oxydieren  und  krystallisieit  die 
sich  allmählich  abscheidenden  Krystalle  aus  essigsaurem  Wasser  um. 
Ich  habe  hierüber  zahlreiche  Versuche  angestellt.     Gewöhnlich  habe 
ich  10  g  Kobaltkarbonat,  in  der   eben    nötigen  Menge    verdünnter 
Salzsäure  zu  50  ccm  gelöst,  angewandt,  und   zwar   so,  dafs  immer 
ein  kleiner  Überschufs   von    Kobaltkarbonat   vorhanden   war.     Die 
klare  Lösung   wurde   mit   5,3   oder    2  ccm  Essigsäure   von    30% 
versetzt  und   dann    mit  300  ccm  einer  etwa  67oigen  Lösung  von 
Ammoniumnitrit  gemischt,    welche  jedoch  etwas  alkalisch  reagierte. 
In  allen  Fällen  war  das  Gemisch  sauer,  schied  bald  etwas  Ammonium- 
kobaltidnitrit,  dann  bei  längerem  Stehen  gröfsere  Kiystalle  ab.  Dieselben 
bestanden  aber  immer    aus  Anmioniumdiamminkobaltnitrit,    das  so, 
nach  ümkrystallisieren  aus  heifsem  Wasser,  in  grofsen,  sehr  schönen 
Krystallen  erhalten  werden  kann.    Um  unter  einfacheren  Bedingungen 
zu  arbeiten,    wandte  ich  dieselbe  Menge  Kobaltchlorür,    aber  statt 
der  Ammoniumnitritlösung  ein  Gemenge  von  äquivalenten   Mengen 
Sahnlak  (20  g)  und  Natriumnitrit  (27  g),   in  1 50  ccm  Wasser  gelöst, 
an.  Die  Kobaltlösung  wurde  auch  hier  mit  5,  3  oder  1  ccm  307oiger 
Essigsäure  versetzt.    Auch  hier  wurden  ganz  dieselben  Erscheinungen 
heobachtet:    Bildung   von  Ammoniumkobaltidnitrit   und    später   von 
gröfseren  gelbbraunen  Krystallen,  die  nach  Abschlämmen  des  gröfsten 
Tefles  des  ersteren,  Waschen  mit  möglichst  wenig  eiskaltem  Wasser 
bis  zum  Aufhören  der  ChloiTeaktion  und  Umkrvstallisieren  aus  heifsem 
Wasser  reines  Ammoniumdiamminkobaltnitrit  darstellten.     Auch  bei 
gänzlicher  Unterlassung  des   Essigsäurezusatzes    blieb    das  Resultat 


*  Journ.  pr,  Chem.  97,  412;  1866.  —  »  Proceed.  Amer.  Acad.  10,  14;  1875. 
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dasselbe,  nur  dafs  sich  hier  weniger  Aiumoniumkobaltiduitrit  bildete.^ 
Ich  versuchte  nun  ammoniakalische  Lösungen,  und  bei  denselben 
relativen  Mengen  von  Kobaltchlorid,  Sahniak  und  Natriumnitrit,  aber 
beim  vorherigen  Versetzen  des  Gemisches  der  zwei  letzteren  mit  5  ccm 
20%igem  Ammoniak,  erhielt  ich  in  der  That  reichliche  Ausbeute 
an  Triamminkobaltnitrit  (etwa  10  g  reines  Salz),  welches  jedoch 
zuerst  durch  Umki7Stallisation  aus  heifsem  essigsauren  Wasser  von 
einer  sehr  ähnlichen,  aber  weit  schwieriger  löslichen  Verbindung, 
welche  unten  besprochen  werden  soll,  gereinigt  werden  mufs.  Bei 
mehr  Ammoniak,  z.  B.  10  ccm  207oigem  Ammoniak,  erhielt  ich 
wieder  nur  wenig  Triamminkobaltnitrit,  aber  fast  ausschliefslich  das 
schwer  lösliche,  gelbe  Salz.  Auch  aus  neutralem  Kobaltchlorür  ohne 
Zusatz  von  Essigsäure  und  einer  schwach  ammoniakalischen  Lösung 
von  Ammoniumnitrit  erhält  man  Triamminkobaltnitrit  in  reichlicher 
Menge.  Ich  mufs  daher  vermuten,  dafs  die  Ammoniumnitritlösung, 
mit  welcher  Gibbs  arbeitete,  ammoniakalisch  gewesen  ist,  und  dafs 
die  zugesetzte  geringe  Menge  Essigsäure  nicht  hinreichte,  das  freie 
Ammoniak  zu  sättigen,  es  sei  denn  zu  übersättigen. 

0.4458  g  wie  oben  dargestelltes  TriamminkobaltDitrit  gaben  0.1415  g  Co^O, 
=  24.12  Vo  Co  (Rechnung  23.79)  und  verbrauchten  45.5  ccm  der  S.  190  erwähnten 
Cbamäleonlösung,  enthielten  somit  46.08  7o  N^O,  (Rechnung  45.97). 

Das  nach  obiger  Weise  dargestellte  Triamminkobaltnitrit  ist  in 
allen  Beziehungen  identisch  mit  dem  aus  Dichrochlorid,  oder  Triammiu- 
kobaltnitrat  dargestellten.  Die  lauwarme  Lösung  wird  weder  durch 
Silbemitrat,  Kaliurachromat,  Kaliumbijodid,  oder  Ammoniumoxalat 
gefällt.  Auch  färbt  es  sich  mit  Thalliumsulfat  nicht  rot.  Dafs  das 
Salz  eine  mit  Nitratotriamminnitrat  analoge  Konstitution  hat,  zeigt 
sich  schon  dadurch,  dafs  es,  wenn  es  längere  Zeit  (wenigstens  ein 
paar  Stunden)  mit  starker  Salmiaklösung  und  Ammoniak,  welch 
letzteres  ab  und  zu  in  kleinen  Anteilen  zugefügt  wird,  im  Wasser- 
bade erwärmt  wird,  in  Xanthochlorid  übergeht,  welches  beim  Er- 
kalten auskrystallisiert.  Denn  hieraus  geht  hervor,  dafs  2  von  den 
3  NO,  auf  eine  andere,  und  zwar  der  Doppelzersetzung  leichter  zu- 
gängliche Weise,  als  das  dritte  gebunden  sind.  Wenn  aber  letzteres 
somit  im  Salze  in  der  Purpureosteilung  vorhanden  sein  mufs,  so  scheint 


^  Dieses  Verfahren  ist  ganz  bequem  zur  Darstellung  von  Ammoniumdiammin- 
kobaltnitrit  umd  entspricht  wesentlich  der  Darstell ungs weise  des  entsprechenden 
Kaliumsalzes,  welche  ich  früher  angab  {Joum.  pr.  Cheni.  [2]  28,  249).  Auch 
hier  kann  man  ohne  wesentlich  geringere  Ausbeute  ähnliche  relative  Mengen 
verwenden,  wie  oben  (10  g  Kobaltkarbonat,  20  g  Salmiak,  33  g  Kaliumnitrit). 
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NO, 


keine  andere  Konstitution  möglich,  als  C0NH3.XO2  Aber  be- 

XH3.NH3.NO, 
sonders  deutlich  geht  seine  nahe  Beziehung  zum  Dichrokobaltchlorid 
daraus  hervor,  dafs,  ebenso  wie  letzteres,  wie  oben  nachgewiesen,  leicht 
in  Triamminnitrit   übergeht,    man  beim    geeigneten  Erwärmen    von 
Triamminnitrit   mit   konzentrierter  Salzsäure  Dichrochlorid  in  reich- 
licher Menge  erhält.    So  ergaben  5  g  Triamminkobaltnitrit  beim  Er- 
wärmen mit  50  ccm  konzentrierter  Salzsäure   über  offener  Flamme 
bis  zur  lebhaften  Gasentwickelung  (wesentlich  von  Stickstoffoxychlorid 
und  salpetriger  Säure)  und  darauffolgendem    Stehen    in  der  Kälte 
einen  reichlichen  Niederschlag  von  Dichrochlorid,  das  sich  unter  dem 
Mikroskope  völlig  homogen  zeigte.     Nach  einigen  Stunden  wird  die 
ob^nstehende  Flüssigkeit  scharf  abgegossen  und  der  fast  schwarze, 
kristallinische  Niederschlag  ein  paar  mal  mit  halbverdünnter  Salz- 
säure dekantiert  und  zuletzt  unter  Saugen  mit  aJ)solutem  Weingeist 
säurefrei  gewaschen  und  neben  Vitriolöl  getrocknet.     Die  Ausbeute 
beträgt  volle   zwei   Drittel   der   berechneten.     Etwas   Kobalt   wird 
nämlich  immer  zu  Kobaltchlorür  reduziert.    Die  Umbildung  geschieht 
auch  schon  in  der  Kälte,  bedarf  aber  dann  langer  Zeit,  um  voll- 
ständig zu  werden.    In    der  Wärme   ausgeführt,   ist   die  Eeaktion 
wohl  die   schnellste  Weise,    Dichrochlorid  darzustellen.     Sie  bietet 
den  Vorteil,  dafs  das  Salz  sogleich  rein  ist,   sofern  das  angewandte 
Triamminnitrit    rein    war.      Die   Verunreinigung,    welche    bei   dem 
letzteren  am  häufigsten  angetroffen  wird,  und  welche  wohl  das  meiste 
früher  dargestellte  Triamminnitrit  enthalten  hat,    ist   das  oben  er- 
wähnte,   schwer   lösliche   gelbe    Salz.     Enthält   das   Triamminnitrit 
davon  beigemischt,  so  enthält  das  daraus  dargestellte  Dichrochlorid 
sein  Zersetzungsprodukt  mit  Salzsäure,  nämlich  ein  braunrotes  Salz, 
welcher  ein  besonderes  Interesse   darbietet,  und  über  welches   ich 
jetzt,  was  mir  bisher  darüber  bekannt  geworden,  berichten  will. 


§  4.    Über  ein  Ohloronitrotetramminkobaltchlorid. 

Bei  den  Versuchen,  Triamminkobaltnitrit  darzustellen,  hatte  ich 
ak  Nebenprodukt  erhebliche  Mengen  des  obenerwähnten,  schwer 
löslichen,  gelben  Nitrits  erhalten.  Dasselbe  ist  bräunlichgelb  bis  gelb 
und  wird  beim  Erkalten  der  fast  siedenden,  schwach  essigsauren 
Lösung  in  kleinen,  glänzenden,  gewöhnlich  gerade  abgeschnittenen 
Prismen  erhalten.     Es  ist  in  kaltem  Wasser  äufserst  schwer  löslich, 
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und  auch  von  heifsem,  essigsaurem  Wasser  bedarf  es  sicherlich  weit 
über  200  Teile  zur  Lösung.  Es  ist  somit  leicht  in  reinem  Zustande 
zu  erhalten.  Es  wird  mit  Thalliumsulfat  nicht  rot,  und  auch  mit 
Silbernitrat  habe  ich  aus  demselben  kein  Silberdiamminkobaltnitrit, 
abscheiden  können.  Es  wird  daher  wohl  weder  ein  Kobaltidnitrit, 
noch  ein  Diamminkobaltnitrit  sein  können.  Mehrere  Analysen  ver- 
schiedener  Darstellungen  haben  mir  in  demselben  23.1  bis  23.3% 
Kobalt  und  43.8  bis  44.4%  salpetrige  Säure  ergeben.  Das  würde 
allerdings  der  Fonuel  Co2(NH3)7(NOjj)6,  oder  einem  Doppelsalz  von 
Triammin-  und  Tetramminkobaltnitrit  entsprechen.  Indessen  stelle 
ich  diese  Fonnel  mit  allem  Vorbehalt  hin.  Dafs  das  Salz  ein 
Tetramrainnitrit  enthält,  ist  sicher.  Denn  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure löst  es  sich  mit  blutroter,  beim  Stehen  schön  violett  werdender 
Farbe,  und  die  violette  Lösung  scheidet  beim  Zutropfen  von  kon- 
zentrierter Salzsäure  unter  Abkühlung  allmählich  Praseochlorid  in  reich- 
licher Menge  ab.  Dafs  das  im  gelben  Salze  enthaltene  Tetramminnitrit 
Croceonitrit  ist,  läfst  sich  ebenfalls  leicht  nachweisen.  Nicht  nur 
liefert  die  kalt  gesättigte  Lösung  mit  Kaliumbijodid,  obwohl  erst 
nach  einiger  Zeit,  das  rote  Croceokobaltperjodid,  sondern  beim  Er- 
wärmen mit  Salmiaklösung  liefert  das  gelbe  Nitrit  ein  Filtrat,  das 
Croceochlorid  enthält,  denn  auch  nach  vollstänjügem  Erkalten  giebt 
dasselbe  die  gewöhnlichen  Croceoreaktionen  miQ(J^  KAuCl^,  KaCrO^ 
und  K(N02)2(NH3)2Co(NOj,)2.  Aufserdem  wird  (las  gelbe  Nitrit  mit 
verdünnter  Salpetersäure  auf  die  beim  Croceokobaltdiamminkobalt- 
nitrit  angegebene  Weise  zersetzt,  und  zwar  liefert  1  g  desselben 
über  0.5  g  Croceonitrat  von  allen  den  gewöhnlichen  Reaktionen 
dieses  Salzes.  Hierbei  müfste  das  in  dem  Nitrit  enthaltene  Triammin- 
kobaltnitrit  somit  gänzlich  zei-setzt  werden,  und  in  der  That  zer- 
setzten sich  0.5  g  Triamminkobaltnitrit,  welche  gleichzeitig  auf  die- 
selbe Weise  behandelt  wurden,  in  derselben  Zeit  vollständig.  Aber 
unter  den  Zersetzungsprodukten  des  gelben  Nitrits  mit  konzentrierter 
Salzsäure  habe  ich  kein  Dichrochlorid  gefunden.  Dagegen  ist  das 
andere  Zersetzungsprodukt  mit  Salzsäure  sehr  merkwürdig. 

Werden  5  g  des  gelben,  schwer  löslichen  Nitrits  mit  50  ccm 
konzentrierter  Salzsäure  bis  zu  sehr  lebhafter  Gasentwickelung  über 
offener  Flamme  erhitzt  und  dann  stehen  gelassen,  so  erstarrt  all- 
mählich das  Ganze  zu  einem  äufserst  voluminösen  Magma  langer, 
dünner,  bräunlicher  Nadeln.  Werden  diese  auf  einem  gehärteten 
Filtrum  abfiltriert,  mit  halbverdtinnter  Salzsäure,  dann  mit  Weingeist 
unter  Saugen  gewaschen,    an  der   Luft  getrocknet,   dann  in  kaltem 
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Wasser  gelöst,  wo  gewöhnlich   nicht  angegriffene  Beste  des   gelben 
Nitrits    zurückbleiben,    und    die    Lösung  mit   2   Vol.   konzentrierter 
Salzsäure  unter  Abkühlung  hingestellt,   so  scheidet  sich  das  bräun- 
liche Salz  in  reinem  Zustande  ab  und  wird,   wie  oben,   gewaschen. 
Ausbeute  an  lufttrockenem  Salz  etwa  2  g.     Das  reine  Salz  hat  eine 
eigentümliche  bräunlichrote  Farbe  und  bildet  eine   sehr  voluminöse 
Masse  langer,   dünner,  seidenglänzender  Nadeln.      Das  lufttrockene 
verliert   nichts   neben  Vitriolöl    und   bei   mehrstündigem  Verweilen 
bei  100"  nur  schwache  Spuren.     In  Vitriolöl  löst  es  sich  mit  zuerst 
blutroter,    dann    violetter  Farbe  und  scheidet  nun,   nach  Zutropfen 
von  konzentrierter  Salzsäure  unter  Abkühlen,  beim  Stehen  fast  alles 
Kobalt  als    Praseochlorid   ab.     Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel, 
dafs  ein  Tetramminsalz  vorliegt. 

0.3125  g  ergaben  0.3672  g  AgCl  und  0.2000  g  GoSO^. 
0.3334  g  lieferten  0.1071  g  Co^O,  und  verbrauchten  12.1  com  einer  Chamäleon- 
lösung, deren  100  ccm  =  0.43106  g  N,Oj  entsprachen. 

Hiemach  ist  das  Salz  Chloronitrotetramminchlorid 

(N0,)C1 .  Co .  NH, .  NHs .  NHg .  NH, .  Cl, 

das  erste  bekannte  Salz  mit  zwei  verschiedenen  elektronegativen 
Radikalen  an  Kobalt  gebunden. 

Rechnung :  Gefunden : 

VsNjOj            38                  15.57  —           15.64 

Co            59                 24.18  24.36        24.46 

2C1             71                  29.10  29.08           — 

Das  Salz  löst  sich,  obwohl  nicht  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser 
mit  eigentümlich  bräunlichroter  Farbe,  die  doch  sehr  bald,  beim 
Erwärmen  oder  Ammoniakzusatz  sogleich,    in   eine  gelbe  übergeht, 

OH^Cl 

sicherlich  unter  Bildung  eines  entsprechenden  Roseosalzes  C0NO2 

(NH3),C1 

Daher  gelingt  es  nicht,  selbst  beim  schnellen  Arbeiten,  durch  Silber- 
nitrat nur  das  eine  Chloratom  abzuscheiden.  Aus  demselben  Grunde 
lassen  sich  keine  besonderen  Reaktionen  für  das  Salz  als  solches 
angeben.  Über  das  gelbe  Koseosalz  hoffe  ich  bald  näheres  berichten 
zu  können. 

Die  Bildung  dieses  Chloronitrochlorids  aus  dem  gelben,  schwer 
loslichen  Nitrit  ist  ein  neuer  Beweis  dafür,  dafs  letzteres  ein  Croceo- 
salz  enthält.  Denn  erwärmt  man  Croceonitrat,  oder  Croceochlorid 
mit  konzentrierter  Salzsäure,  so  erhält  man  auf  die  nämüche  Weise 
wie  aus   dem  gelben  Nitrit  ebendasselbe  Chloronitrochlorid,  nur  in 
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noch  reichlicherer  Menge.  Die  Croceosalze  tauschen  somit  bei  dieser 
Behandlung  nur  eine  der  zwei  Nitrogruppen  mit  Chlor  um.  Anders 
verhalten  sich  die  Flavosalze.  Behandelt  man  Flavokobaltnitrat  auf 
dieselbe  Weise  mit  konzentrierter  Salzsäure,  so  werden  beide  Nitro- 
gruppen durch  Chlor  substituiert:  es  entsteht  Praseochlorid  und  durch 
sekundäre      Wasseraufnahme      Aquotetramminchloropurpureochlorid, 

OH    Cl 
C1.Co,t,,tI  \  r^^'    D^  uun  sowoW  in  den  Croceo-,   wie  in  den  Flavo- 

salzen  beide  Nitrogruppen  an  Kobalt  gebunden  sind,  so  scheint  mir 
aus  dem  verschiedenen  Verhalten  der  zwei  Salzreihen  gegen  Salz- 
säure mit  aller  Sicherheit  zu  folgen,  dafs  in  den  Croceosalzen  die 
eine  Nitrogruppe  an  eine  andere  Valenz  der  Kobaltatome  gebunden 
sein  mufs  als  in  den  Flavosalzen,  und  dafs  somit  das  trivalente 
Kobaltatom  in  der  That  verschiedenartige  Valenzen  hat. 

Das  Obige  bedarf  deutlich  genug  in  vielen  Stücken  der  Vervoll- 
ständigung, und  ich  bitte  daher,  den  Inhalt  von  §  4  nur  als  vorläufige 
Mitteilung  zu  betrachten. 

Kopenhagen,  Laboratorium  der  polytechnischen  Lehranstalt,  Juli  1893. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  August  1893. 


Die  Trennung  des  Kupfers  von  Wismut. 

Von 

Edgar  F.  Smith. ^ 

Zur   Erwiderung   auf   die   letzten  Zeilen    des  Herrn  Classen* 
möchte   ich    mitteilen,   dafs   es    Smith  und   Saltab  bekannt   war, 
vrie  Hampe*  auf  die  Thatsache  aufmerksam  gemacht  hat,  dafs  aus 
salpetersaurer  Lösung  gefälltes  Kupfer  bei  Gegenwart  von   Wismut 
durch  das    letztere   Metall   venmreinigt   sein  konnte.     Femer   war 
uns  ebenfalls  bekannt,  dafs  Herr  Classen*   bei    seiner   Reinigung 
des  Wismuts    auf   elektrolytischem    Wege    beobachtete,    dafs    bei 
gleichzeitiger   Gegenwart   von   Blei   dieses   zusammen   mit  Wismut 
an  der  positiven  lUektrode  niedergeschlagen   würde.     Weder  Herr 
Hampe  noch  Herr  Classen  gaben  quantitative  Resultate  über  diese 
Punkte  an.     Quantitativ  zu  erweisen,   dafs   die   Trennung  des 
Kupfers  vom  Wismut  und  des  Wismuts  vom  Blei  in  salpetersaurer 
Lösung  nach  Herrn  Classens  Vorschriften  unmögUch  war,  war  Gegen- 
stand einer  Untersuchung  von  Smith  und  Saltab.     Ein  zweiter  von 
Smith  und  Saltar  aufgenommener  Gegenstand  war,  zu  zeigen,  dafs 
Herr  Classen   in   seinem    Buch    über   ^Quantiiative  Analyse  durch 
^liroJyse^  auf  den  von  uns  angeführten  Seiten  (80  und  123)  sich 
selbst  widersprach.    Dafs   dieser  Hinweis  von   Smith   und  Saltar 
nützlich  war,  wird  jedem  Leser,   der  sich  die  Mühe  nimmt,  diese 
Seiten  einer  Prüfung  zu  unterziehen,  klar  werden.   Wie  Herr  Classen 
von  Herni  Hampes  und  seiner  eigenen  Beobachtung  unterachtet  sein 
konnte  und  dennoch  gestattete,  dafs  diese   sich   widersprechenden 
Behauptungen  in  der  3.  Auflage  seines  Buches  auftreten,  möge  er  allein 
beantworten.     HeiT   Classen  [sagt:     „Die  bezüglichen  Mitteilungen 
smd  aus  der  zweiten  Auflage  des  Buches  ohne  weitere  Bemerkung 
in  die  dritte  Auflage  übergegangen.'*    Diese  Erklärung  scheint  mir  nicht 
genügend  für  einen  Foi*scher,  welcher  die  elektrolytischen  Methoden  in 
der  Analyse  weiter  verbreitet  zu  sehen  wünscht.  Solch  auffallende  Wider- 
sprüche könnten  manchen  zu  dem  Glauben  bringen,  dafs  die  Elektrolyse 
bei  sorgfältigem  Arbeiten  eine  ungenaue  ilethode  sei.    HeiT  Classen 
bemerkt  femer:    „Jedoch  wird  an  zwei  anderen  Stellen  des  Buches 


*  Nach  dem  Manuskripte  deutsch  von  H.  Moeaht.  —  -  Diese  Zeitschr,  4,  234. 
»  ZHtschr,  anal  Chenu  18,  187,  354.  —  *  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  28.  938. 
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(S.  80  und  186)  ausdrücklich  hervorgehoben,  dafs  bei  Gegenwart 
von  Wismut  Anteile  in  den  Kupferniederschlag  übergehen."  Gerade 
das  ist  es,  was  Smith  und  Saltar  quantitativ  veranschaulichten; 
gerade  dieser  augenfällige  Punkt  rief  Verwunderung  hervor,  denn 
wir  fanden  es  eigentümlich,  wie  Herr  Classen  es  gestattete, 
dafs  solche  Widersprüche  von  einer  Auflage  seines  Buches  in  die 
andere  „ohne  weitere  Bemerkung"  übergehen  konnten.  Herr 
Classen  fügt  hinzu,  dafs  auf  Seite  186  „gleichzeitig  erwähnt  wird, 
wie  das  Wismut  vom  Kupfer  zu  scheiden  ist".  Als  Erwiderung 
darauf  möchte  ich  bemerken,  dafs  die  Methode,  auf  die  er  ver- 
weist, keine  elektrolytische  ist.  Fenier  weise  ich  auf  die  Schlufs- 
zeilen  (S.  186)  von  Herrn  Classen  hin:  „Ist  die  Menge  des 
letzteren  (Kupfersalz)  erheblich ,  was  die  Farbe  des  Nieder- 
schlages verrät,  so  löst  man  den  nach  24 stündigem  Stehen  ab- 
filtrieiten  Niederschlag  wieder  in  konzentrierter  Salpetersäure, 
verdünnt  mit  Wasser,  und  fällt  das  Kupfer  elektrolytisch."  Wismut 
wird  ebenfalls  gefällt  werden,  und  demgemäfs  ist  dies  ein  neuer 
Widerspruch   gegenüber  Herrn  Hampes  Beobachtung. 

HeiT  Classen  erwähnt  fenier:  „Ich  möchte  zunächst  konstatieren, 
dafs  die  Methode  selbst,  sowie  die  citierten  Angaben  über  Strom- 
stärke, Salpetersäure  u.  s.  w.  zur  Ausführung  derselben  nicht  von  mir 
herrühren."  Auf  dem  Titelblatte  von  Herrn  Classens  Buch  lesen  wir 
„nach  eigenen  Methoden",  und  da  er  keine  Person  für  die  Vorschriften, 
die  er  giebt,  verantwortlich  macht,  schlössen  Smith  und  Saltar 
natürlich  daraus,  dafs  diese  Methoden  von  Heirn  Classen  herrührten. 

In  einer  späteren  Mitteilung  in  dieser  Zeitschrift  zeigten  Smith 
und  MoYER,  dafs  Hemi  Classens  Buch  Behauptungen  enthält,  die 
nicht  mit  den  Thatsachen  übereinstimmen,  die  er  beobachtete  und 
richtig  anderswo  veröffentlichte,*  nämlich  bezüglich  der  Trennung 
des  Quecksilbers  vom  Wismut.  Dort  handelt  er  in  der  gleichen  Weise, 
wie  bei  Erklärung  der  Schwierigkeiten  bezüglich  der  Trennung  von 
Kupfer  und  Wismut.  Die  Thatsache  bleibt  bestehen,  dafs,  während 
Herr  Classen  wufste,  dafs  Quecksilber  auf  elektrolytischem  Wege 
in  salpetersaurer  Lösung  sich  vom  Wismut  nicht  trennen  läfst,  er 
in  seinem  Buche  gerade  das  Gegenteil  erklärt,  und  dafs  diejenigen, 
die  seinen  Vorschriften  folgen,  auf  Schwierigkeiten  stofsen. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  19,  323. 

Universitif  of  Pennsylvania,  1:^.  Juli  J893. 

I^ei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Juli  1893. 


Elektrolytische  Trennung  der  Metalle  der  zweiten  Gruppe. 

Von 

Samuel  C.  Schmucker.^ 

Seit  einigen  Jahren  hat  die  quantitative  Bestimmung  der  Metalle 

durch  die  Methoden  der  elektrochemischen  Analyse   eine  wachsende 

Verbreitung  gefunden.     Die  aufserordentlich  genauen  Resultate,   die 

einfache  Form,  in  welcher  die  Köi-per  abgeschieden  wurden,  und  die 

Leichtigkeit,   mit  der  man  die  absolute  Eeinheit  der  Niederschläge 

feststellen  kann,   alles  das  läfst  die  elektrolytischen  Methoden   als 

höchst  vorteilhaft  erscheinen.    Bisher  haben  die  meisten  Operationen 

nur  dazu  gedient,  einen  Bestandteil  quantitativ  zu  bestimmen,  während 

die  Trennung  mehrerer  Metalle  voneinander  verhältnismäfsig  weniger 

Erfolg  gehabt  hat.     Allerdings  kennt  man  eine  ganze  Reihe  von 

branchbaren  Trennungsmethoden,  deren  Resultate  in  den  verschiedenen 

chemischen  Zeitschriften,   sowie  in  einigen  Werken,   welche  diesen 

Gegenstand  behandeln,  veröffentlicht  worden  sind;   dagegen  ist   die 

Anzalil  der  Trennungen  von  Metallen  derselben  Gruppe,   sowie  die 

der  Gruppen  voneinander  noch  äufserst  unvollständig ;  gerade  hierauf 

aber  richten  jetzt  die  Chemiker,   welche  sich  mit   elektrolytischen 

Arbeiten  beschäftigen,   ihre  gi'öfste  Aufmerksamkeit.     In   der   That 

dürfte  der  Forscher  auf  diesem  Gebiete  noch  manche  Erfolge  erzielen. 

Eine    Lücke,    deren   Ausfüllung   erwünscht   wäre,    findet    sich 

beispielsweise   bei    den   Metallen ,    welche    der   Analytiker   in    der 

zweiten    Gruppe   zusammenfafst,    nämlich:    Arsen,    Antimon,    Zinn, 

Quecksilber  (als  Oxyd),   Blei,    Wismut,   Kupfer  und  Cadmium.     Es 

giebt  bisher  keine  elektrolytische  Methode  zur  Trennung  der  ersten 

drei  von  den  anderen  Gliedern  der  Gruppe.     Ist   der  Elektrolytiker 

z.  B.   vor  die  Aufgabe   gestellt,   ein  (lemenge  von  Kupfer,   Arsen, 

Antimon  und  Zinn  voneinander  zu  trennen,  so  ist  er,  wie  die  Prüfung 

der  einschlägigen  Litteratur  zeigt,  auf  die  übliche  gewichtsanalytische 

Methode    der   Behandlung    mit    Schwefeluatrium    angewiesen.     Ein 

solcher  Fall  steht  durchaus  nicht  vereinzelt  da,  wenn  auch  einzelne 


^  Nach  dem  Manuskripte  deutsch  von  Rich.  Jos.  Meybr. 
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Trennungen  in  dieser  Gruppe  schon  ausgeführt  worden  sind.  Z.  B. 
gelang  es  Smith  und  Frankel,*  Kupfer  von  Arsen  sowohl  in  Cyankali- 
als  auch  in  ammoniakalischer  Lösung  zu  trennen,  wobei  das  Arsen  in 
der  Form  von  Arsensäure  zugegen  war,  und  ein  grofser  Überschufs 
von  Ammoniak  angewandt  wurde.  Die  Resultate  des  letzteren  Ver- 
fahrens sind  von  M£:  Kay  bestätigt  worden. 

Neuerdings  haben  Smith  und  Wallace  über  eine  erfolgreiche 
Trennung  von  Kupfer  und  Antimon  in  wechselnden  Mengenverhält- 
nissen mit  Hülfe  von  alkalischer  Weinsäurelösung  berichtet.*  Es 
sind  dieses  die  ersten  erfolgi'eichen  Versuche,  bei  denen  mehr  als 
eine  blofse  Spur  Antimon  vorhanden  war.  Kupfer  und  Zinn  sind 
überhaupt  noch  nicht  elektrolytisch  getrennt  worden.  Über  eine 
Trennung  des  Cadmiums  von  Antimon  oder  Zinn  ist  ebenfalls  nichts 
bekannt;  die  Trennung  desselben  von  Ai-sen  haben  Smith  und 
Frankel  in  cyankalischer  Lösung  ausgeführt.  Nicht  besser  stehen 
die  Dinge  bei  Blei  und  Wismut.  Die  Lösungen  dieser  Metalle  mit 
einem  der  anderen  Metalle  der  Gruppe  (As,  Sb,  Sn)  konnten  bisher 
nicht  elektrolytisch  getrennt  werden.  Bei  Quecksilber  liegt  etwas 
mehr  Material  vor.  Enthält  eine  Quecksilberoxydlösung  zugleich 
Arsen  in  der  Form  von  Arsensäure  und  einen  liinreichenden  Über- 
schufs von  Cyankalium,  so  läfst  sich  das  Quecksilber  unschwer 
trennen.  Diese  Resultate  legten  die  Frage  nahe,  ob  sich  nicht  eine 
allgemein  verwendbare  Methode  zur  Trennung  der  basischen  Oxyde 
dieser  zweiten  Gruppe  von  einigen  oder  allen  sauren  Oxyden  der- 
selben finden  lasse. 

Dieses  Problem  habe  ich  mich  bemüht  zu  lösen.  Die  von  Smith 
und  Wallace  zur  Trennung  von  Kupfer  und  Antimon  angewandte 
Methode  liefs  vennuten,  dafs  in  der  Anwendung  der  alkalischen 
Weinsäurelösung  das  richtige  Mittel  gegeben  war;  ebenso  deuteten 
die  Trennungen  vom  Arsen  darauf  hin,  dafs  die  sauren  Oxyde 
vorteilhaft  in  der  höchsten  Oxydationsstufe  zugegen  sein  inüfsten. 
Die  Ergebnisse  haben  meine  höchsten  Erwartungen  vollständig 
gerechtfertigt.  Die  Resultate  sind,  soweit  ich  die  Untersuchung 
ausgedehnt  habe,  durchgängig  genau. 

Da  wir  eine  Trennung  des  Kupfers  von  Arsen  und  von  Antimon 
schon  besitzen,  so  war  meine  Aufmerksamkeit  zunächst  gerichtet  auf 
die  Trennung  des 


*  Amer.  Chem.  Journ.  12,  428. 

*  Diese  Zeittichr.  4,  273. 
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Kupfer  von  Zinn. 
Es   wurde    eine  Lösung   von  Kupfersulfat   hergestellt,    welche 
0.0999  g  metallisches  Kupfer  in  10  ccm  —  der  jedesmal  angewandten 
Menge  —  enthielt.     Ungefähr  0.1   g   metallisches  Ziim  (variierend 
von  0.1 020  bis  0.1057)  wurde  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst  und 
Brorawasser  zugegeben,  bis  die  Lösung  gefärbt  blieb,   ein  Zeichen, 
dafs  alles  Zinn  oxydiert  war.    Ich  kam  auf  die  Vermutung,  dafs  das 
Zinn  Eisen  enthalten  könnte,  und  da  letzteres  aus  alkalischer  Wein- 
säurelösung durch  den  Strom  gefällt  wird,   so  mufste  für  seine  Ent- 
fernung  gesorgt    werden.     Die    Zinnlösung   wurde    demgemäfs    zur 
Trockene    verdampft,    mit   Natronlauge  aufgenommen,    die   Lösung 
verdünnt,  das  Eisen  abfiltriert  und   das  Filtrat,   welches   das  Zinn 
(als  Natriumstannat)  enthielt,  mit  Weinsäui'e  neutralisiert.    Zu  dieser 
Lösung   wurden   4  g   Weinsäure   zugegeben    und    nach    gänzlicher 
Losung  derselben  10  ccm  wässerigen  Ammoniaks  (spez.  Gew.  0.932). 
Hierzu  wurden  nach  dem  Abfiltrieren  geringer  Unreinigkeiten ,   die 
durch  die   Weinsäure    hineingebracht   werden,    10  ccm    der   oben- 
erwähnten Kupferlösung   (enthaltend   0.0999  g  Cu)  zugegeben,   das 
Ganze  in  eine  Platinschale   von  200  ccm  Inhalt   gebracht  und   die 
Lösung  mit  destilliertem  Wasser  auf  175  ccm  verdünnt.    Der  Strom, 
welcher  die  Flüssigkeit  zersetzte,  wurde  durch  5  oder  6  in  Keihen 
geschaltete  „gravity  cells"  geliefert;   die  Anode  bestand  aus  einer 
flachen    Platinspirale.     Im    Stromkreise    war    ein    Voltameter    ein- 
geschaltet.    Die  Operation  begann  4  Uhr  nachmittags   und   wurde 
bis  zum  nächsten  Morgen  8  Uhr  30  Minuten  im  Gange  gelassen ;  vor 
Ablauf  dieser  Zeit  war  bereits  alles  Kupfer  abgeschieden.   Am  vorteil- 
haftesten wurden  Ströme  verwendet,  welche  in  der  Minute  0.4 — 1.2  ccm 
Knallgas  lieferten.     Sofort  nach  Unterbrechung  des  Stromes  durch 
Herausnehmen  der  Anode  aus  der  Lösung  mufs  die  Flüssigkeit,  die 
noch  stark  nach  Ammoniak  riechen  soll,  schnell  aus  der  Schale  ab- 
gegossen werden,  worauf  letztere  mit  lauwarmem  destilliertem  Wasser 
vorsichtig  innen  ausgespült  und  geleert  wird.     Dieses  Waschen   mit 
warmem  Wasser  wird  drei-  oder  viermal  ganz   schnell  wiederholt, 
worauf    man    in    derselben   Weise    mit    kleinen   Mengen    absoluten 
Alkohols   nachwäscht.     Die  Schale  wird    dann   sorgfältig   auf   dem 
Rande    einer  warmen  Platte  getrocknet   und   nach    dem  Abkühlen 
gewogen.     Grofse  Sorgfalt   mufs    beim  Trocknen   darauf  verwendet 
werden,    dafe   die  Schale  nicht  zu  warm  wird,    da  sich  sonst  das 
Metall  leicht  oxydiert ;  das  aus  Weinsäurelösung  abgeschiedene  Kupfer 
hat  nämlich  nicht  das  glänzende  Aussehen   des  aus  schwefelsäure- 

Z.  anorg.  Chem.  V.  14 
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oder  cyankaliumhaltigen  Lösungen  abgeschiedenen  Metalles;  es  sieht 
sammetartig,  dunkelrot  aus,  liegt  aber  nichtsdestoweniger  der  Schale 
fest  an. 

Bei  einer  Stromstärke  von  1  ccm  Knallgas  pro  Minute  ist  die 
Fällung  in  5  Stunden  vollständig.  Ein  grofser  Überschufs  von 
Ammoniak  ist  ohne  schädliche  Einwirkung.  Folgende  Beispiele 
dienen  zur  näheren  Erläuterung  des  Verfahrens. 

1.  Versuch. 

0.1087  g  metallisches  Zinn  wurden  in  Salzsäure  gelöst,  oxydiert,  zur  Trocknis 
verdampft,  mit  Wasser  und  Natronlauge  aufgenommen,  filtriert,  mit  Weinsäure 
neutralisiert,  4  g  feste  Weinsäure  und  dann  10  ccm  Ammoniak  zugesetzt.  10  ccm 
der  Kupferlösung  (0.0999  Cu)  wurden  zugegeben,  das  Ganze  in  die  Platinschale 
gebracht,  auf  175  ccm  verdünnt  und  der  Einwirkung  des  Stromes  ausgesetzt. 
Derselbe  lieferte  0.4  ccm  Knallgas  pro  Minute;  die  Einwirkungszeit  war  17  Stunden. 
Das  abgeschiedene  Kupfer  wog  0.1001  g. 

2.  Versuch. 

0.1039  g  metallisches  Zinn  wurden  behandelt,  wie  oben.  Zu  10  ccm  Kupfer- 
lösung wurden  4  g  Weinsäure  und  15  ccm  Ammoniak  zugefügt  und  ein  Strom, 
welcher  1  ccm  Knallgas  in  der  Minute  entwickelte,  15Vt  Stunden  einwirken  ge- 
lassen.   Das  abgeschiedene  Kupfer  wog  0.0997  g. 

3.  Versuch. 

0.1044  g  Zinn  ^-urden  bel^andelt,  wie  vorher,  4  g  Weinsäure  und  20  ccm 
Ammoniak  zugefügt,  10  ccm  der  Kupfcrlösung  zugegeben  und  5  Stunden  lang  ein 
Strom  von  1.2  ccm  Knallgas  angewandt.    Das  abgeschiedene  Kupfer  wog  0.0997  g. 

Da  es  sich  demnach  als  möglich  erwies,  Kupfer  von  Arsen, 
Antimon  und  Zinn  einzeln  zu  trennen,  war  mein  Bestreben  zunächst 
darauf  gerichtet,  die  Trennung  desselben  von  den  drei  anderen 
Metallen  zusammen  vorzunehmen. 

Kupfer  von  Arsen,  Antimon  und  Zinn. 

Auf  die  Erfahrung  von  Smith,  Fbankel  und  Wallace  gestützt, 
wandte  ich  die  drei  Säureoxyde  in  ihrer  höchsten  Oxydationsstufe 
an.  Demgemäfs  wurden  die  Lösungen,  wie  folgt,  hergestellt:  3.3342  g 
arsenige  Säure  wurden  in  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1.3)  gelöst  und 
die  Lösung  zur  Trockene  eingedampft.  Die  so  gebildete  Arsensäure 
wurde  mit  Wasser  aufgenommen,  von  geringen  Verunreinigungen  ab- 
filtriert und  das  Filtrat  mit  destilliertem  Wasser  auf  250  ccm  verdünnt. 
Man  erhielt  so  eine  Lösung,  welche  in  10  ccm  0.1009  g  metallisches 
Arsen  enthielt.  Für  die  Äntimonlösung  wurde  eine  Quantität  Brech- 
weinstein C^H^(SbO)K06  4-  VsHjO  in  Wasser  gelöst,  stark  verdünnt 
und  dann  mit  Bromwasser  gekocht,  bis  eine  bleibende  Färbung  die 
vollständige  Oxydation  des  Antimons   anzeigte.     Eine  kleine  Menge 


—  203  — 

Weinsäure  wurde  hinzugefügt,  um  die  Fällung  von  basischem  Salz 
zu  verhmdern.  Die  Lösung  wurde  filtriert  und  auf  250  ccm  verdünnt; 
sie  enthielt  also  0.1024  g  metallisches  Antimon  in  10  ccm. 

Die  Zinnlösung  wurde  in  derselben  Weise  hergestellt,  wie  oben 
bei  der  Trennung  des  Kupfers  von  Zinn  angegeben;  sie  enthielt 
0.1031  g  metallisches  Zinn  in  10  ccm. 

Zur  Darstellung  der  Kupferlösung  wurden  etwas  mehr  als  20  g 
Kupfersulfat  CuSO^  -f-  öH^O  in  Wasser  gelöst,  von  einer  geringen 
Menge  unlöslichen  Rückstandes  abfiltriert  und  mit  destilliertem  Wasser 
auf  500  ccm  verdünnt.  10  ccm  dieser  Lösung  enthielten  0.1016  g 
metallisches  Kupfer  (gefimden  durch  direkten  Versuch  mittelst  Elektro- 
lyse der  ammoniakalischen  Weinsäurelösung). 

Am  geeignetsten  für  die  Trennung  erwies  sich  eine  Lösung  von 
8  g  Weinsäure,  30  ccm  Ammoniak  und  10  ccm  der  oben  besprochenen 
Lösungen  von  Kupfer,  Arsen,  Antimon  und  Zinn.  Eine  Versuchs- 
däuer  von  5  Stunden  und  ein  Strom  von  0.8  ccm  Knallgas  pro 
Minute  erwiesen  sich  als  ausreichend,  um  eine  vollständige,  von  den 
drei  anderen  Metallen  absolut  freie  Fällung  des  Kupfers  zu  erzielen. 
Das  Kupfer  hat  hierbei  dasselbe  Aussehen,  wie  bei  der  Trennung 
von  Zinn,  und  wird  auf  dieselbe  Weise  gewaschen  und  getrocknet. 
Es  ist  jedoch  absolut  notwendig,  die  angegebenen  Mengen  Weinsäure 
und  Ammoniak  einzuhalten,  weil  sonst  Antimon,  bis  zur  Hälfte  der 
vorhandenen  Menge,  gefällt  werden  kann. 

In  folgendem  gebe  ich  die  Einzelresultate: 

1.  Versuch. 

8  g  Weinsäure  wurden  in  Wasser  gelöst,  30  ccm  Ammoniak  zugefügt  und 
die  Lösung  filtriert.  Hierzu  gab  man  je  10  ccm  der  oben  erwähnten  Lösungen 
von  Arsen,  Antimon,  Zinn  und  Kupfer  (0.1016  g  in  10  ccm)  und  verdünnte  die 
Ldsimg  auf  175  ccm.  Die  fflnüstündige  Einwirkung  eines  Stromes  von  0.8  ccm 
Knallgas  ergab  0.1019  g  metallisches  Kupfer. 

2.  Versuch. 

Angewandt  wurden  genau  dieselben  Mengen,  wie  in  Versuch  1,  unter  Ein- 
haltung derselben  Bedingungen  bezüglich  Dauer  und  Stromstärke.  Das  Resultat 
ergab  eine  Abscheidong  von  0.1010  g  metallischen  Kupfers,  statt  0.1016  g. 

Nachdem  so  die  Trennung  des  Kupfers  gelungen  war,  beschäftigte 
ich  mich  zunächst  mit  dem  Gadmium,  und  zwar  zuerst  mit  seiner 
Trennung  vom  Antimon,  welche  die  meisten  Schwierigkeiten  zu  bieten 
schien. 

Cadinium  von  Antimon. 

Die  Antimonlösung  war  die  oben  angewandte.  Die  Cadmium- 
lösung  war  aus  dem  Nitrat  hergestellt  und  enthielt  0.0916  g  metal- 
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lisches  Cadmium  in  10  cbm  (bestimmt  durch  elektrolytische  Fällung 
in  Cyankalilösung).  Die  einzige  Schwierigkeit,  welche  bei  dieser 
Trennung  besteht,  ist  die,  dafs  der  Strom  schwach  sein  mufs,  weil 
andererseits  das  Cadmium  zu  schwammig  abgeschieden  wird,  um 
gehörig  ausgewaschen  werden  zu  können.  Der  Strom  mufs  daher 
die  Nacht  hindurch  einwirken.  Das  abgeschiedene  Cadmium  ist 
nicht  sehr  glänzend  und  bildet  gern  hie  imd  da  zusanunengeballte, 
schwammige  Massen,  welche  jedoch  ohne  Verluste  ausgewaschen 
werden  können,  wenn  man  beim  Auf-  und  Abgiefsen  des  Wasch- 
wassers mit  Vorsicht  zu  Werke  geht.  Die  Schale  mit  dem  Nieder- 
schlage wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  vorsichtig  getrocknet. 
Das  Waschen  mit  Alkohol  ist  unnötig. 
Es  folgen  die  erhaltenen  Resultate: 

1.  Versuch. 

5  g  Weinsäure  werden  in  heidsem  Wasser  gelöst,  15  ccm  Ammoniak  zu- 
gefügt und  die  Lösung  von  den  geringen  Verunreinigungen  der  Weinsäure  ab- 
filtriert. 10  ccm  der  oben  erwähnten  Antimonlösung  und  ebensoviel  der  Cadmium- 
lösung  (0  0916  g  metallisches  Cadmium)  wurden  zugegeben,  das  Ganze  in  die 
Platin  schale  gebracht,  auf  175  ccm  verdünnt  und  der  Einwirkung  des  Stromes 
16  Stunden  (über  Nacht)  überlassen.  Das  Cadmium  wurde  mit  heifeem  Wasser 
gewaschen  und  getrocknet;  es  wog  0.0920  g. 

2.  Versuch. 

Die  Lösung  war  dieselbe,  wie  beim  voraufgehenden  Versuch.  Der  Strom 
lieferte  0.3  ccm  Knallgas  pro  Minute.  Nach  einer  Einwirkungsdauer  von 
16  Stunden  wog  das  abgeschiedene  Cadmium  0.0925  g. 

3.  Versuch. 

Die  Lösung  war  dieselbe,  wie  beim  letzten  Versuch.  Der  Strom  lieferte 
0.4  ccm  Knallgas  pro  Minute  und  fällte  bei  einer  Einwirkungsdauer  von  16  Stunden 
0.0925  g  metallisches  Cadmium. 

Cadmium  von  Zinn. 

Die  Zinnlösung  war  in  diesem  Falle  dieselbe,  wie  bei  der 
Trennung  von  Arsen,  Antimon  und  Zinn  von  Kupfer  angegeben,  und 
auch  die  später  benutzten  Probeflüssigkeiten,  die  Arsenlösungen 
(0.1009  g  metallisches  Arsen  in  lOccm),  die  Zinnlösungen  (0.1031g  Zinn 
in  10  ccm)  und  die  Antimonlösungen  (0.1024  g  Antimon  in  10  ccm), 
waren  ganz  in  derselben  Weise  hergestellt.  Die  Trennung  bietet 
keine  Schwierigkeiten,  und  das  Metall  scheidet  sich  in  guter  Form 
ab,  wenn  man  die  oben  erwähnte  Vorsichtsmafsregel  beachtet,  sich 
eines  schwachen,  aber  lange  Zeit  einwirkenden  Stromes  zu  bedienen. 
Das  Metall  wurde  nur  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und  dann  auf 
dem  Rande  einer  heifsen  Platte  getrocknet. 
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1.  Versuch. 

5  g  Weinsäure  wurden  in  Wasser  gelöst,  15  com  Ammoniak  zugegeben, 
dann  10  ccm  der  Zinnlösung  und  10  ccm  der  Cadmiumlösung  (0.0916  g).  Die 
Flüssigkeit  wurde  in  der  Platinschale  auf  175  ccm  verdünnt  und  der  Einwirkung 
eines  Stromes  von  0.1  ccm  Knallgas  pro  Minute  18V<  Stunden  lang  ausgesetzt. 
Das  ab$;eschiedene  Cadmium  wurde  mit  heifsem  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
imd  gewogen.    Sein  Grewicht  betrug  0.0914  g. 

2.  Versuch. 

Die  Bedingungen  und  angewandten  Mengen  waren  hier  ganz  dieselben,  wie 
bei  dem  letzten  Versuch,  aufeer  dafs  der  benutzte  Strom  0  2  ccm  Knallgas  ent- 
wickelte und  18  Stunden  einwirkte.     Das  Cadmium  wog  0.0918  g. 

Cadmium  von  Arsen. 

Die  benutzten  Lösungen  waren  dieselben,  wie  vorher.  Angewandt 
wurden  5  g  Weinsäure  und  15  ccm  Ammoniak.  Diese  Mengen- 
verhältnisse erwiesen  sich  als  die  geeignetsten  bei  allen  Trennungen, 
bei  denen  nur  zwei  Metalle  zugegen  waren;  demgemäfs  wurde  in 
diesem  Falle  auch  in  dem  übrigen  Teil  der  Arbeit  an  denselben 
festgehalten.  Waren  dagegen  mehr  als  zwei  Metalle  zugegen,  so 
erwies  es  sich  als  erforderlich,  die  Menge  der  Weinsäure  und  des 
Ammoniaks  auf  8  g.  bezw.  30  ccm  zu  erhöhen.  Die  Weinsäure 
wurde  zuerst  in  Wasser  gelöst,  Ammoniak-,  Arsen-  und  Cadmium- 
lösung zugegeben,  die  Flüssigkeit  in  die  Platinschale  gebracht,  auf 
175  ccm  verdünnt  und  dann  elektrolysiert.  Der  Niederschlag  unter- 
schied sich  in  keiner  Weise  von  dem  bei  der  Trennung  des  Cadmiums 
vom  Zinn  erhaltenen. 

1.  Versuch. 

5  g  Weinsäure  wurden  in  Wasser  gelöst,  15  ccm  Ammoniak  zugegeben,  die 

Lösmg  filtriert  und   10  ccm   der  Arsenlösung  und    10  ccm  der  Cadmiumlösung 

(0.0916  g  Cd)  zugesetzt.    Das  Gemisch  wurde   in   die  Platinschale  gebracht,   auf 

175  ccm  verdünnt  und  der  Einwirkung  eines  Stromes  von  0.3  ccm  Knallgas  pro 

Minute  16  Stunden  lan«^  ausgesetzt.    Das  abgeschiedene  Cadmium  wog  nach  dem 

Waschen  und  Trocknen  0.0913  g. 

2.  Versuch. 

Angewandt  wurden  dieselben  Mengen  unter  denselben  Bedingungen,  auTser 
daüs  der  Strom  0.2  ccm  Knallgas  pro  Minute  entwickelte.  Das  abgeschiedene 
Cadmium  wog  0.0921  g. 

Cadmium  von  Arsen,  Antimon  und  Zinn. 

Die  zu  elektrolysierende  Lösung  bestand  aus  einem  Gemisch 
der  Arsen-,  der  Antimon-  und  der  Zinnlösung  mit  der  Cadmium- 
lösung. Die  Zugabe  der  Weinsäure  wurde  auf  8  g,  die  des  Ammoniaks 
auf  30  ccm  erhöht.     Das  von  den  drei  anderen  Metallen  getrennte 


—  206  — 

Cadmium  unterschied  sich  in  keiner  Beziehung  von  dem  bei  der 
Trennung  von  jedem  einzelnen  derselben  erhaltenen.  Es  hatte  das- 
selbe Aussehen  und  wurde  auf  dieselbe  Weise  gewaschen  und 
getrocknet. 

1.  Versuch. 

8  g  Weinsäure  wurden  in  Wasser  gelöst,  30  ccm  Ammoniak  und  je  10  ccm 
der  Arsen-,  Antimon-,  Zinn-  und  Cadmiumlösung  (0.0916  g  Cd)  zugegeben.  Der 
Strom  erzeugte  pro  Minute  0.25  ccm  Knallgas,  wirkte  18  Stunden  ein  und  schied 
0.0915  g  metallisches  Cadmium  ab. 

2.  Versuch. 

Die  Bestandteile  wurden  in  denselben  Mengen  angewandt,  wie  beim  ersten 
Versuch.  Der  Strom,  welcher  0.4  ccm  Knallgas  pro  Minute  entwickelte,  wirkte 
16  Stunden 'und  schied  0.0920  g  Cadmium  ab. 

3.  Versuch. 

Es  win-den  wieder  dieselben  Mengen  angewandt;  der  Strom  entwickelte 
0.3  ccm  Knallgas  pro  Minute  und  schied  0.0918  g  metallisches  Cadmium  ab. 

Nachdem  so  Cadmium  und  Kupfer  bei  Gegenwart  von  Arsen, 
Antimon  und  Zinn  in  ammoniakalischer  Weinsäurelösung  durch  den 
elektrischen '  Strom  abgeschieden  worden  waren,  wandte  ich  meine 
Aufinerksamkeit  zunächst  dem  Wismut  zu. 

Wismut  von  Arsen. 

Die  Wismutlösung  wurde  hergestellt  durch  Lösen  von  5.8  g 
Wismutnitrat  Bij(N03)3  -f  SHgO  unter  Zufügung  von  so  viel  Salpeter- 
säure, dafs  die  Bildung  basischer  Salze  verhindert  wurde.  Die  Lösung 
wurde  auf  400  ccm  verdünnt  und  davon  10  ccm  für  die  Bestimmung 
des  Wismuts  angewandt.  Das  durch  den  elektrischen  Strom  aus 
alkalischer  Weinsäurelösung  abgeschiedene  Metall  wog  0.0518  g 
Von  jetzt  an  wurde  in  der  Weise  einheitlich  verfahren,  dafs  mar 
5  g  Weinsäure  und  15  ccm  Ammoniak  zugab,  wenn  zwei  Metalle, 
und  8  g  Weinsäme  und  30  ccm  Ammoniak  hinzufügte,  wenn  viei 
Metalle  zugegen  waren. 

Wismut  von  Arsen. 

Die  Lösung  wurde  hergestellt,  wie  in  allen  vorhergehenden 
Fällen,  überhaupt  die  ganze  Operation  in  derselben  Weise  geleitet 
bis  auf  die  Dauer  des  Auswaschens.  Das  aus  alkalischer  Weinsäure- 
lösung abgeschiedene  Wismut  setzt  sich  nämlich  nicht  so  fest  aul 
der  Platinschale  ab,  wie  Cadmium  oder  Kupfer.  Infolgedessen  mufstc 
das  Auswaschen  sehr  vorsichtig  geschehen.  Trocknet  man  zu  lange 
so  scheint  sich  das  Metall  schon  bei  sehr  geringer  Hitze  zu  oxy 
dieren.     Demgemäfs  wurde  nach  der  vollständigen  Abscheidung  di( 
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ÄDode  herausgenommen,  die  Flüssigkeit  vorsichtig  und  schnell  von 
dem  abgeschiedenen  Wismut  dekantiert  und  das  Waschwasser  vor- 
sichtig auf-  und  abgegossen.  Diese  Operation  wurde  drei-  bis  viermal 
wiederholt,  worauf  ebenfalls  drei-  bis  viermal  mit  absolutem  Alkohol 
nachgewaschen  wurde.  Die  Schale  wurde  auf  eine  sehr  mäfsig 
erwärmte  Platte  gesetzt  und  die  Verdunstung  des  Alkohols  durch 
leichtes  Blasen  befördert.  Man  wendet  vorteilhaft  für  die  Abscheidung 
des  Wismuts  einen  schwachen,  längere  Zeit  einwirkenden  Strom  an; 
andeiTifalls  ist  der  Niederschlag  zu  schwammig  und  läfst  sich  schwer 
auswaschen. 

Versuch. 
Die  Lösung  enthielt  5  g  Wemsäure,  15  ccm  Ammoniak,  0.1009  g  metallisches 
Areen  und  0.0518  g  Wismut.    Sie  wurde  auf  175  ccm  verdünnt.    Der  angewandte 
Strom,  welcher  0  3  ccm  Knallgas  pro  Minute  erzeugte,  f&llte  bei  einer  Einwirkungs- 
dauer von  16  Stunden  0.0514  g  metallisches  Wismut. 

Wismut  von  Antimon. 

Die  Arbeitsweise  war  auch  in  diesem  Falle  genau  dieselbe, 
wie  bei  der  Trennung  des  Wismuts  vom  Arsen  angegeben.  Das 
gefällte  Metall  unterschied  sich  weder  in  seinem  Aussehen,  noch  in 
der  Art    der    Abscheidung    von    dem    bei    Gegenwart    voü   Arsen 

erhaltenen. 

Versuch. 
Die  Lösung  enthielt  5  g  Weinsäure,  15  ccm  Ammoniak,  0.1024  g  metallisches 
Antimon  und  0.0518  g  metallisches  Wismut;    sie  wurde   auf  175  ccm  yerdOnnt. 
Der  Strom,  welcher  pro  Minute  0.22  ccm  Knallgas  entwickelte,   schied  bei  einer 
Einwirkungsdauer  von  16V«  Stunden  0.0513  g  metallisches  Wismut  ab. 

Wismut  von  Zinn. 

Der  Vorgang  war  hier  genau  derselbe,  wie  bei  der  Trennung 
von  Antimon  oder  Arsen  von  Wismut.  Das  abgeschiedene  Wismut 
wurde,  wie  oben,  behandelt  und  hatte  genau  dasselbe  Aussehen. 

Versuch. 

Die  Lösung  enthielt  5  g  Weinsäure,  15  ccm  Ammoniak,  0.1031g  metallisches 

Zinn,  0.0518  g  metallisches  Wismut  und  wurde  mit  destilliertem  Wasser  auf  175  ccm 

verdfinnt.     Der  Strom,  welcher  0.2  ccm  Knallgas  pro  Minute  entwickelte,  schied 

bei  einer  Einwirkungsdauer  von  16V«  Stunden  0.0514  g  metallisches  Wismut  ab. 

Wismut  von  Arsen,  Antimon  und  Zinn. 

Die  Arbeitsweise  war  auch  hier  genau  so,  wie  vorher;  das 
Wismut  schied  sich  ebensoleicht  und  in  ebenso  reiner  Form  ab, 
wie  bei  der  Trennung  von  jedem  einzelnen  der  drei  Metalle. 


—  208  — 

Versuch. 
Die  Lösung  enthielt  0.0518  g  Wismut,  0.1009  g  Arsen,  0.1024  g  Antimon, 
0.1031  g  Zinn,  8  g  Weinsäure  und  SO  com  Ammoniak;  sie  wurde  auf  175  ccm 
verdünnt  und  167»  Stunden  lang  einem  Strome  ausgesetzt,  welcher  pro  Minute 
0.2  ccm  Knallgas  entwickelte.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  wog  das 
Wismut  0.0513  g. 

Nachdem  sich  die  angegebene  Methode  bei  Kupfer,  Cadmium 
und  Wismut  bewährt  hatte,  wandte  ich  dieselbe  nun  auf  das  Studium 
des  Quecksilbers  (in  der  Oxydform)  an.  Die  Lösung  wurde  hergestellt 
durch  Auflösen  von  6.88  g  Quecksilberchlorid  in  destilliertem  Wasser 
und  auf  500  ccm  verdünnt.  10  ccm  dieser  Lösung  enthielten  0.0933  g 
metallisches  Quecksilber.    Zuerst  wurde  ausgeführt  die  Trennung  des 

Quecksilber  von  Zinn. 

Es  war  nach  meiner  Ansicht  zweifelhaft,  ob  sich  die  Quecksilber- 
verbindung in  alkalischer  Weinsäurelösung  bei  Gegenwart  von  viel 
freiem  Ammoniak  überhaupt  vollständig  lösen  würde.  Ich  fand 
jedoch,  dafs,  wenn  die  Quecksilberchloridlösung  vor  der  Zugabe  von 
Ammoniak  mit  der  Weinsäurelösung  gemischt  wird,  eine  Störung 
kaum  zu  befürchten  ist,  obgleich  sich  auch  dann  in  einigen  Fällen 
die  Doppelverbinduug  (Merkurammoniumverbindung)  bildete,  besonders, 
wenn  die  Lösungen  nicht  verdünnt  genug  waren.  Verfährt  man 
jedoch  mit  der  nötigen  Sorgfalt,  so  kann  auch  die  Quecksilberlösung 
zuletzt  zugegeben  werden.  Wenn  die  Lösung  gehörig  verdünnt  ist 
und  das  Quecksilbersalz  unter  fortwährendem  Rühren  zugegeben 
wird,  so  bleibt  alles  ganz  schön  in  Lösung.  Die  Quecksilber-  und 
die  Zinnlösung  wurden  dann  mit  Weinsäure  und  Ammoniak  versetzt, 
die  Lösung  verdünnt  und  der  Wirkung  des  Stromes  ausgesetzt.  Die 
Fällung  geht  ganz  schnell  von  statten,  besondei-s  bei  Anwendung 
eines  schwachen  Stromes.  Das  abgeschiedene  Metall  bildet  einen 
glänzenden  Überzug  mit  leichter  Neigung  zur  Tropfenbildung.  Das 
Quecksilber  wird  mit  heifsem  Wasser  drei-  oder  viermal  gewaschen 
und  dann  getrocknet,  indem  man  die  Schale  in  die  warme  Hand 
nimmt  und  vorsichtig  hineinbläst,  um  die  Verflüchtigung  zu  befördeni. 
Versucht  man  die  Schale  auf  einer  warmen  Platte  zu  trocknen, 
so  läuft  man  Gefahr,  dafs  sich  ein  Teil  des  Quecksilbers  mit 
verflüchtigt. 

Versuch. 
10  ccm  Quecksilberlösung  (0.0933  g  Hg)  und  10  g  Zinnlösung,  5  g  Weinsäure 
und   15  ccm  Ammoniak  wurden  zu   einer  Lösung  von   175  ccm  verdünnt.     Der 
Strom,  welcher  0.2  ccm  KnaUgas  pro  Minute  entwickelte,  schied  bei  sechsstündiger 
Einwirkung  0.0930  g  Quecksilber  ab. 
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Quecksilber  von  Arsen. 

Der  eingeschlagene  Weg  war  hier  genau  derselbe,  wie  bei  der 
Trennung  des  Quecksilbers  von  Zinn.  Die  Zinnlösung  wurde  nur 
durch  die  Arsenlösung  ersetzt. 

Versuch. 
Die  Lösung  enthielt  0.0933  g  Quecksilber,  0.1009  g  Arsen,  5  g  Weinsäure 
and  15  ccm  Ammoniak;  sie  wurde  auf  175  ccm  verdOnnt.    Der  Strom,  welcher 
0.33  ccm  Knallgas    entwickelte,    schied    bei   einer   Einwirkung  von   5  Stunden 
0.0928  g  metallisches  Quecksilber  ab. 

Quecksilber  von  Antimon. 

Versuch. 
Die  Lösung  enthielt  0.1024  g  Antimon,  5  g  Weinsäure,  15  ccm  Ammoniak; 
sie  wurde   auf  175  ccm   yerdflnnt     Der   Strom,   welcher   pro   Minute  0.5  ccm 
Knallgas  entwickelte,  schied  bei  einer  Einwirkungsdauer  von  6  Stunden  0  0932  g 
metallisches  Quecksilber  ab. 

Quecksilber  von  Arsen,  Antimon  und  Zinn. 

Die  Lösung  wurde  hergestellt,  wie  bei  den  drei  vorhergehenden 
Trennungen,    abgesehen  von  der  gröfseren  Zugabe   von  Weinsäure 
und  Ammoniak.    Die  Art  der  Abscheidung  des  Quecksilbers  geschah 
hier  in  etwas  anderer  Foim.    Ein  Teil  desselben  lag,  wie  in  den  anderen 
Fällen,  als  glänzender  Überzug  den  Wandungen  der  Schale  an;  ein 
ganz  beträchtlicher  Teil   des  Metalls  dagegen  hatte   sich   zu  ganz 
kleinen,  fast  pulverförmigen  Tropfen  vereinigt,  ein  Umstand,  der  das 
Auswaschen   äufserst  schwierig  gestaltete.     Der  flüssige  Inhalt  der 
Schale  wird  nach  dem  Herausnehmen  der  Anode  vorsichtig  von  dem 
Pulver  abgegossen,    dann  wird   kochendes  Wasser   zugegeben,    die 
Wandungen  werden  damit  durch  Umschwenken  abgespült  und  wiederum 
sorgfaltig  dekantiert.     Diese  Operation  wird  sechs-  oder  siebenmal 
wiederholt,  indem  man  die  letzten  Tropfen  nicht  mit  abgiefst,  um  Ver- 
luste an  Quecksilber  zu  vermeiden.    Bei  Anwendung  dieser  Vorsichts- 
mafsregel  ist  es  nicht  schwer,  gute  Resultate  zu  erhalten,  die  geringst« 
Übereilung  hat  dagegen  Quecksilberverluste  zur  Folge.     Bleibt  viel 
Wasser  bei  dem  Quecksilber  zurück,  so  ist  natürlich  die  Verflüchtigung 
desselben  mittelst  der  Wäime  der  Hand  äufserst  lästig,  jedoch  das 
einzig  sichere  Verfahren. 

1.  Versuch. 
Die  Lösung  enthielt  0.0933  g  Quecksilber,  0.1009  g  Arsen,  0.1024  g  Antimon, 
0.1031  g  Zinn,  8  g  Weinsäure  und  30  ccm  Ammoniak;  sie  wurde  auf  175  ccm 
verdünnt   Der  Strom,  welcher  0.5  ccm  Knallgas  in  der  Minute  entwickelte,  schied 
bei  einer  Einwirkungsdauer  von  16  Stunden  0.0935  g  Metall  ab. 
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2.  Versuch. 
Die  Bedingungen  waren  dieselben,   wie   beim  ersten  Versuch.     Der  S 
entwickelte  0.4  ccm  Knallgas  und  schied  0.0935  g  Quecksilber  ab. 

Die  Trennung  des  Bleies  von  Arsen,  Antimon  und  Zinn  1 
ich  bisher  noch  nicht  in  Angrifi  genommen. 

Zum  Schlufs  möchte  ich  Heim  Prof.  Dr.  Edgab  F.  Smith, 
dessen  Anregung  hin  die  obige  Untersuchung  unternommen  und  u 
dessen  Aufsicht  sie  zu  Ende  geführt  wurde,  meinen  verbindlich 
Dank  aussprechen. 

University  of  Pennsylvania,  den  1.  Juli  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Juli  1893. 


Die  Umwandlung  des  gelben  Phosphors  in  den  roten. 

Von 
J.  \V.  Retgers. 

Vor  kurzer  Zeit  habe  ich  nachgewiesen,^  dafs  die  gewöhnlich 
als  „amorpher  Phosphor**  bezeichnete  Modifikation  dieses  Elementes 
feinkrystallinisch  und  doppelbrechend  ist. 

Herr  Müthmann*  hat  meine  Beobachtungen,  welche  ich  nur  an 
dem  käuflichen  Produkt  anstellte,  wiederholt  und  sie,  was  die  Haupt- 
sache betrifft,  bestätigt  gefunden,  so  dafs  es  jetzt  wohl  feststeht, 
dafs  das  Produkt,  welches  man  täglich  im  Laboratorium  und  in  der 
Technik  „amorpher  Phosphor"  nennt,  eine  krystallinische  Substanz 
ist,  und  dafs  man  das  Wort  ,,amoiT)h'*  deshalb  besser  veiineidet  und 
nur  von  „rotem  Phosphor"  spricht.' 


*  Diese  Zeitschr.  [1893]  8,  399. 

*  Diese  Zeitschr.  [1893J  4,  303. 

■  Dads,  wie  Herr  Müthmann  behauptet,  der  Ausdruck  „roter  Phosphor" 
„ohnehin  gebräuchlicher'*  sei,  kann  ich  nicht  zugeben.  Die  Bezeichnung 
^.amorpher  Phosphor"  erfreut  sich  bis  jetzt  noch  des  lebliaftesten  Gebrauchs  in 
aHen  chemischen  Lehrbüchern.  Dafs  Forscher,  wie  Rahmklsberg  [Kryatallo- 
graphische  Chemie)  und  Lehmann  {Molekularphysik),  welche  mit  krystallographi- 
sehen  und  mikroskopischen  Untersuchungen  vertraut  sind,  ihn  vermeiden  und 
vorsichtshalber  nur  von  „rotem  Phosphor*'  sprechen,  ist  selbstverständlich. 
In  den  grö(iseren  chemischen  Lehrbüchern  dagegen,  wie  z.  B.  in  dem  ausführh'chen 
GMELiN-KaAUTSchen,  wird  der  Ausdruck  „amorpher  Phosphor"  oft  sogar  mit  Vor- 
hebe benutzt.  Dais  Herr  Michaelts  in  der  jüngsten  Auflage  des  Graham-Otto- 
Bchen  Lehrbuchs  das  Wort  „roter  Phosphor^  ausschlieüslich  benutzt,  wie  Herr 
Müthmann  behauptet,  ist  nicht  richtig,  denn  schon  beim  flüclitigen  Durchsehen 
trifft  man  hier  den  Ausdruck  „amorpher  Phosphor"  zalilreiche  Male  an,  wie  z.  B. 
hn  2.  Bande  anf  den  Seiten  298,  323,  415,  419,  426,  440,  und  im  4.  Bande 
(Supplement)  auf  Seite  1517.  —  Sogar  in  den  modenisten  Lehrbüchern  wird  noch 
immer  von  „amorphem  Phosphor"  neben  „rotem  Phosphor"  gesprochen,  wie  z.  B. 
in  Ostwald,  Aüg,  Chemie  [1891]  1,  100  u.  982,  und  in  Dammkr.  Anorganische 
Chemie  [1892]  1,  627.  —  Dies  alles  gilt  nur  für  die  gröfseren  Handbücher:  in 
den  kleineren  Lehrbüchern,  wie  z.  B.  Richter,  Arendt  etc.,  trifft  man  den  un- 
richtigen Ausdruck  fortwährend  an.  Das  Wort  „amorpher  Phosphor'*  wird  also 
heutzutage  noch  sehr  flott  gebraucht,  und  ein  nachdrücklicher  Hinweis  auf  das 
Verwerfliche  desselben  kam  mir  nicht  überflüssig  vor. 
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Die  beiden  französischen  Forscher  Troost  und  Haütefeüille 
haben  im  Jahre  1874  eine  Untersuchung*  publiziert  über  den 
roten  Phosphor,  welcher  sich  bei  längerem  Erhitzen  des  gelben  bei 
hoher  Temperatur  bildet,  und  gefunden,  dafs  das  umgewandelte  Pro- 
dukt aus  zwei  Teilen  bestand :  einer  prachtvoll  rot  gefärbten  Substanz 
mit  glasigem  Bruch  und  einer  dunkleren,  grauviolettartigen  Masse.  Die 
beiden  Forscher  sprechen  in  ihrer  ganzen  Arbeit  nicht  von  amorph, 
sondern  nur  von  „cassure  vitreuse"  und  „cassure  conchoYde"  und 
haben  leider  die  wichtige  optische  Prüfung  versäumt.  Weil  ich  auf 
den  muscheligen  Bruch  als  Kriterium  für  Amorphie  wenig  Wert 
lege  (weil,  wie  ich  schon  mehrmals  hervorhob,  mehrere  ausgezeichnet 
kiystallinische  Körper  muschelig  wie  Glas  brechen)*,  so  glaubte  ich 
anfangs  nicht  anders,  als  dafs  die  zwei  Modifikationen  nur  ver- 
schiedene Ausbildungsweisen  einer  und  derselben  Substanz  sein 
würden. 

Herr  Müthmann  hat  den  Versuch  der  beiden  französischen 
Forscher  wiederholt  imd  den  hellrot  gefärbten  Phosphor  einfach 
brechend  gefunden,  was  in  Verbindung  mit  dem  muscheligen  Bruch 
ihm  Veranlassung  giebt,  diesen  Körper  als  echt  amorph  zu  bezeichnen. 

Vorher  sei  es  mir  gestattet,  darauf  hinzuweisen,  dafs  dieser 
„hellrote  Phosphor"  ein  ganz  anderes  Produkt  ist  als  das  im  täg- 
lichen Leben  ,,amorpher  Phosphor"  genannte.  Letzterer  ist  das 
Jedem    bekannte    chokoladenfarbige ,     fast    undurchsichtige   Pulver. 

»  Compt  rend.  [1874]  78,  74S. 

'  Zwar  spricht  das  Fehlen  eines  muscheligen  Bruches,  also  das  Auftreten 
deutlicher  Spaltungsdurchgänge,  bestimmt  gegen  Amorphie,  nicht  aber  das  Vor^ 
kommen  desselben  dafür.  —  Zu  den  früher  {diese  Zeitschr.  [1893]  4,  425),  an- 
geführten Beispielen  läDst  sich  noch  das  E  i  s  fügen.  Auch  dies  bricht  wie  Glas  mit 
dem  schönsten  muscheligen  Bruch.  Wäre  es  nicht  doppeltbrechend,  sondern 
regnl&r,  so  würde  man  ein  Stück  Eis  auf  Grund  des  glasigen  Bruches  und  der 
Isotropie  für  eine  amorphe  Substanz  halten.  —  Der  stärkste  Beweis,  wie  wenig 
Wert  dieser  „muschelige  Bruch''  gerade  in  unserem  Falle  hat,  liefert  die  That- 
sache,  dafs  nicht  blofs  der  hellrote  Phosphor,  sondern  auch  der  dunkel  grauviolette 
Phosphor,  welcher  also  sicher  krystallinisch  ist,  einen  „cassure  concholde** 
hat.  —  „Dieser  rote  Phosphor  (der  Herren  Trogst  und  Haütefbuillb)  im  kry- 
staUisierten  Zustande  erscheint  im  kompakten  Zustande  violett -schwarz,  vom 
Aussehen  eines  geschmolzenen  Körpers  mit  muschelförmigem  Bruch 
und  (rot)  durchscheinenden  Rändern."  (Graham-Otto  [1881]  2,  296).  Aus 
dieser  Beschreibung  kann  jeder  sehen,  wie  ein  feinkrystallinisches  Aggregat 
einem  amorphen  Körper  täuschend  ähnlich  sehen  kann.  Wird  hierbei  das 
Mikroskop  und  das  polarisierte  Licht  nicht  benutzt,  so  bleibt  alles  bei  Ver- 
mutungen. 
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Dafs  dieses  käufliche  Produkt,  wie  Herr  Müthmann  sich  ausdrückt, 
eine  ^Mischung  von  krjstallinischem  und  amorphem  Phosphor'*  ist, 
kann  ich  nicht  zugeben.  In  flem  mir  zur  Verfügung  stehenden 
roten  Phosphor  des  Handels  fand  ich  das  meiste  fast  ganz  undurch- 
lässig für  das  Licht,  die  vereinzelten  ganz  dünnen  dunkelkarmoisin- 
roten  Teilchen  wirkten  jedoch  sämtlich  auf  das  polarisierte  Licht; 
hellrotes  isotropes  Material  fand  ich  nicht  darin.  Jedoch  auch  Herr 
Müthmann  giebt  an,  nur  einmal  in  drei  Mustera  des  käuflichen 
Produktes  isotrope  Partikelchen  angetroffen  zu  haben.  Es  kann  also 
höchstens  nur  als  „in  Spuren  auftretend **  bezeichnet  werden.* 

Da  ich  jedoch  begierig  war,  den  hellroten,  einfach  brechenden 
Phosphor  keimen  zu  lernen,  habe  ich  den  Versuch  des  langdaueniden 
Erhitzens  des  gelben  Phosphors  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre 
wiederholt  und  das  hierbei  auftretende  Produkt  mikroskopisch 
und  optisch  untersucht. 

Ich  habe  diese  Untersuchung  verbunden  mit  einer  anderen, 
nämlich  derjenigen  aller  Umwandlungsstadien  des  gelben  in  den 
roten  Phosphor,  besonders  der  so  interessanten  ersten  Anfänge  des  Rot- 
werdens, welche,  soviel  mir  bekannt,  noch  nicht  untersucht  sind.  — 
Weil  diese  ersten  Umwandlungserscheinungen  gerade  für  die  richtige 
Interpretation  der  später  bei  hoher  Temperatur  erfolgenden  wichtig 
sind,  erlaube  ich  mir,  sie  vorangehen  zu  lassen. 

Meine  jetzige  Arbeit  zerfällt  also  in  zwei  Teile: 

1.  die  Untersuchung  der  Umwandlung  des  gelben  in  den  roten 
Phosphor  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur; 

2.  die  Untersuchung  der  zwei  Modifikationen  des  roten  Phosphors, 
welche  bei  hoher  Temperatur  entstehen  (der  hellrote  isotrope  und  der 
fast  undwchsichtige  chokoladenfarbige). 


§  1.  Die  Umwandlung  des  gelben  Phosphors  bei 
allmählich  gesteigerter  Temperatur. 

Um  die  ersten  Anfangsstadien  dieser  Umsetzung  unter  dem 
Mikroskop  verfolgen  zu  können,  bin  ich  etwas  abgewichen  von  der* 
gewöhnlich  befolgten  Methode  des  Erhitzens  in  zugeschmolzenen  Glas- 


^  Es  ist  dies  auch  selbstverständlich,  weü  technisch  der  rote  Phosphor  jeden- 
falls ziemlich  stark  und  andauernd  erhitzt  wird,  um  den  gelben  Phosphor  möglichst 
Yollständig  umzusetzen,  so  daÜB  hier  das  hellrote  Produkt,  welches  nach  Tboost  und 
Hadtbfsuille  bei  500^  G.  gänzlich  verschwunden  ist,  nicht  oder  nur  in  Spuren 
auftreten  kann. 
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röhren,  welche  vorher  mit  COg  gefüllt  werden.  Sie  geben  wegen  ihrer 
Krümmung  ein  höchst  undeutliches  mikroskopisches  Bild.  Die  Zer- 
trümmerung zu  Scherben  ist  wegeil  der  Entzündlichkeit  des  Phos- 
phoi-s  hier  sehr  mifslich. 

Ich  brauchte  zu  meinem  Zwecke  den  Phosphor  in  einer  ganz 
dünnen  Schicht,  um  hierin  die  Erhitzung  vorzunehmen. 

Nach  einigen  vergeblichen  Versuchen  habe  ich  mich  für  fol- 
gendes einfache  Verfahren  entschieden.  Ein  kleines  Stück  (vorher 
getrockneten)  gelben  Phosphors  von  der  Gröfse  eines  Stecknadel- 
knopfes wird  zwischen  zwei  Objektgläsem  bei  möglichst  gelinder 
Hitze  eingeschmolzen  und  letztere  kräftig  zusammengeklemmt.  Der 
Phosphor  bildet  dann  eine  äufserst  dünne  Schicht  von  1 — 2  cm 
Durchmesser  zwischen  den  Gläsern,  welche  man  jetzt  in  der  Zange 
dreist  über  der  freien  Flamme  erhitzen  kann,  ohne  Verbrennung  zu 
befürchten.  Zwar  bildet  sich  weit  um  die  Phosphorschicht  ein  dünner 
Ring,  in  welchem  Oxydation  stattfindet  (er  leuchtet  im  Dunkeln  und 
besteht  aus  gelbrotem  P^O  und  weifsem  PgOg),  weil  hier  der  Phosphor- 
dampf mit  der  Luft  in  Berührung  kommt.  Dies  schadet  aber  dem 
centralen  Teil,  welcher  vollkommen  vor  Oxydation  geschützt  ist,  nicht. 
Man  kann  also  hier  seine  volle  Aufmerksamkeit  den  Umwandlungen 
durch  die  Wärme  zuwenden,  ohne  zu  fürchten,  dafs  das  Bild  durch 
Oxydationserscheinungen  getrübt  wird.  —  Man  legt  ohne  jede  Gefahr 
nach  jeder  Erhitzung  die  beiden  Objektgläser  (welche  natürlich  immer 
aufeinander  bleiben  müssen,  was  sie  auch  schon  wegen  der  klebrigen 
Natur  des  Phosphors  thun)  unter  das  Mikroskop. 

Ein  besonderer  Vorteil  dieser  Methode  ist,  dafs  man  das  umständ- 
liche Einschmelzen  in  Glasröhren  umgeht  und  in  kurzer  Zeit  Dutzende 
von  Präparaten  machen  kann. 

Ein  Nachteil  dieser  Methode  ist,  dafs  man  wegen  der  grofsen 
Dicke  des  oberen  Objektglases  nicht  die  stärkste  Vergröfserung 
anwenden  kann,  weil  man  das  stärkste  Objektiv  dem  Phosphor  nicht 
genug  nähern  kann.  Ein  dünnes  Deckgläschen  wäre  hier  besser, 
dies  kann  jedoch  nur  voi^sichtig  auf  den  geschmolzenen  Phosphor 
gedrückt  werden.  Es  verträgt  nur  ganz  schwaches  Erhitzen,  denn, 
weil  es  wegen  Gefahr  des  Zerbrechens  nicht  kräftig  genug  geklemmt 
werden  kann,  lüftet  es  sich  oft  bei  der  Dampfbildung  des  Phosphors 
und  giebt  so  Veranlassung  zur  Entzündung.* 

^  Bei  dieser  Gelegenheit  erwähne  ich,  dafs  man  bei  diesen  Versachen 
nicht  zu  üngstlich  zu  sein  braucht  in  Bezug  auf  die  Verbrennung  des  Phosphors« 
Wenn  es  auch  hinsichtlich  der  Sauberkeit  des  Arbeitens  möglichst  zu  vermeiden 
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Die  Methode  des  Erhitzens  des  Phosphors  zwischen  zwei 
Objektgläsern  läfst  uns  jedoch  bei  Temperaturen  in  der  Nähe  des 
Siedepunktes  des  Phosphors  im  Stich,  weil  hier  der  Phosphordampf 
rasch  entweicht.  Hier  sind  wir  also  gezwungen,  die  Methode  des 
zugeschmolzenen  Glasrohres  zu  benutzen. 

Ich  habe  deshalb  meine  Untersuchungen  über  die  allmäh- 
liche Änderung  des  Phosphors  durch  die  Wärme  in  drei  Teile 
geteilt : 

a)  Beobachtungen  an  dem  farblosen  geschmolzenen  Phosphor 
(Phosphor  geklemmt  zwischen  Objektglas  und  Deckglas;  sehr  schwache 
Erwärmung  zwischen  44  und  100  bis  150^. 

b)  Beobachtungen  bei  stärker  erhitztem  Phosphor.  (Phosphor 
geklemmt  zwischen  zwei  Objektgläsern;  Erwärmung  des  Phosphors 
bis  m  der  Nähe  des  Siedepunktes  250«  C.) 

c)  Beobachtungen  an  Phosphor,  welcher  zum  oder  über  den 
Siedepunkt  erhitzt  war  (Phosphor  in  einer  zugeschmolzenen 
Glasröhre). 

Ich  fing  meine  Versuche  mit  der  Darstellung  vollkommen  farblosen 
Phosphors  an,  indem  ich  den  immer  etwas  gelb  gefärbten  Handels- 
phosphor unter  einer  wässerigen  Lösung  von  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure  längere  Zeit  schmolz.  Durch  dieses  bekannte 
^öHLERsche  Reinigungsverfahren  wurde  der  Phosphor  fast  voll- 
kommen farblos,  nur  in  etwas  dickeren  Teilen  hatte  er  einen 
J^chwachen  Stich  ins  Gelbe.  Man  kann  ihn  durch  Rühren  in  kaltem 
^Vasser  zu  Kügelchen  von  der  gewünschten  Gröfse  (ca.  1  mm  Durch- 
ßiesser)  zerkleinem,  oder  jedesmal  mit  einem  Messer  ein  kleines 
Fragment  abschneiden. 

Schmilzt  man  ein  Körnchen  dieses  Phosphors  zwischen  Objekt- 
und  Deckglas  bei  möglichst  gelinder  Hitze  ein,  so  bildet  es  eine 
farblose  flüssige  Schicht,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lauge 
flüssig  bleibt,  weil  bekanntlich  Phosphor  die  Eigenschaft  des  Über- 
schmelzens  in  hohem  Grade  besitzt.  Um  ihn  rasch  erstanden  zu 
lassen,    bringt   man   einen    Tropfen    Äther   auf  das    Deckglas    und 


ist,  so  ist  es  mir  dennoch  oft  vorgekommen,  dafs  der  Phosphor  zwischen  den 
Gläsern  herausquoll  und  sich  an  der  Luft  entzündete.  Dies  hat  jedoch  weiter 
keine  schädlichen  Folgen,  weil  die  Verbrennung  sich  zwischen  den  Gläsern  nicht 
weiter  fortpflanzen  kann.  Sie  hört  also  bald  auf.  Jedoch  sogar  im  allerschlimmsten 
Falle,  wenn  das  Glas  bei  dem  Erhitzen  zerspringt,  verläuft  die  Verbrennung 
des  sämmtlichen  Phosphors  ohne  jede  Gefahr,  weil  man  immer  nur  winzig  kleine 
Stückchen  Phosphor  angewandt  hat. 
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erzeugt  durch  Blasen  eine  kräftige  Kälte,*  die  den  Phosphor  bald 
zum  Erstarren  biingt.  Durch  Drücken  auf  das  Deckglas  kann 
man  sehen,  ob  der  Phosphor  fest  geworden  ist,  indem  die  Konturen 
der  Schicht  sich  dann  nicht  mehr  ändern.  Denn  beobachten  kann 
man  den  Übergang  von  flüssigem  in  festen  Phosphor  nicht.  Während 
fiast  immer  bei  einer  Schmelze  der  flüssige  Zustand  klar,  der  starre 
trüb  ist,  indem  sich  ein  Aggregat  oder  Filz  von  Krystallen  bildet, 
ist  dies  beim  Phosphor  nicht  der  Fall.  Er  erstarrt  vollkommen  durch- 
sichtig, \sie  ein  amorpher  Körper,  z.  B.  wie  geschmolzener  Kanada- 
balsam. Es  ist  dies  zugleich  ein  höchst  lehiTeiches  Beispiel,  wie 
mau  sich  bei  dem  Studium  der  Amorphie  in  acht  nehmen  mufs.  Wenn 
man  nicht  wüfste,  dafs  der  farblose  Phosphor,  z.  B.  aus  Lösungen, 
leicht  krystallisiert  (in  Bhombendodekaedem],  würde  man  den  aus 
dem  Schmelzflufs  erstarrten  Phosphor  einfach  für  einen  amoi-phen 
Köiper  halten,  besonders  weil  uns  hier  wegen  der  Zugehörigkeit 
zum  regulären  System  das  polarisieile  Licht  im  Stiche  läfst.  Diese 
Schwierigkeit  ist  keine  übertriebene,  denn  der  farblose  Phosphor  ist 
thatsächlich  mehrmals  für  amorph  gehalten  worden.  Sowohl  Mit- 
scHERLiCH,*  als  Später  Hittoeff^  haben  dies  gethan,  und  letzterer 
hat  sogar  den  farblosen  „amorphen"  Phosphor  mit  dem  amorphen 
Selen  verglichen. 

Dafs  dennoch  der  farblose  Phosphor  kiystallinisch  ist,  dafür 
sprechen  nicht  nur  die  zahlreiche  Male  von  verschiedenen  Forschern 
beobachteten,  sowohl  aus  dem  Schmelzflufs,  als  aus  Lösungen,  oder 
durch  Sublimation  erhaltenen,  oft  grofsen  Krystalle  (siehe  z.  B.  Ram- 
MELSBERG  Ktyst..  Chem.  1,  92),  sondern  man  braucht  nur  eine 
Phosphorstange  durchzubrechen,  um  die  gi'ofsblätterige  Struktur  (sie 
sieht  aus,  wie  eine  zerbrochene  Zinkstange)  zu  beobachten.  Jedoch 
auch  aus  Lösungen  kann  man  leicht  durch  eigene  Versuche  Phosphor- 
krystalle  erhalten.  Der  Phosphor  krystallisiert  sehr  leicht  aus 
warmen  konzentrierten  Lösungen  durch  Abkühlen,  sehr  schwer  dagegen 


'  Oder  man  zerstäubt  Äther  unten  gegen  die  Glasplatte  aus  einer  der  be- 
kannten Zerstäubungsflaschen  oder  „Kafraichisseurs**,  wie  sie  zur  Zerstäubung 
kölnischen  Wassers  gebraucht  werden.  Es  ist  dies  im  allgemeinen  eine  gute 
Methode  zur  Erzeugung  einer  kräftigen  Kälte  bei  mikroskopischen  Arbeiten.  Ein 
Tropfen  Wasser  läCst  sich  so  z.  B.  rasch  in  Eis  umwandeln,  dessen  Struktur  man 
unter  dem  Mikroskop  beobachten  kann.  Auch  zur  Erzeugung  von  Rryohydraten 
behufs  ihrer  optischen  Untersuchung  ist  es  zu  empfehlen.  Für  sehr  niedrige 
Kältegrade  kann  man  einen  feinen  Strom  CO,  aus  flüssiger  Kohlensäure  gegen 
die  Glasplatte  strömen  lassen. 

*  Rammelsbebg,  KrystcUlogr.  Chem,,  1,  90.  —  »  Fogg.  Ann.  84,  214. 
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durch  Verdampfen  des  Lösungsmittels  (es  bleiben  hierbei  fast  immer 
nur  Tropfen  Phosphor  zuiiick),  ebenso  wie  aus  dem  Schmelzflufs. 

Aus  den  Lösungen  krystallisiert  der  Phosphor  fast  ausnahmslos 
inRhorabendodekaedem,  der  altbekannten  Hauptform  dieses  Elementes. 
Um  sie  rasch  zu  erzeugen,  verfährt  man  am  besten  wie  folgt:  Ein 
1  mm  kleines  Stückchen  Phosphor  wird  auf  das  Objektglas  gelegt, 
mit  möglichst  wenig  des  Lösungsmittels,  z.  B.  Schwefelkohlenstoff, 
befeuchtet,  mit  einem  Deckglas  unter  gelinder  Erwärmung  flach- 
gedrückt. Tritt  die  Krystallisation  nicht  ein,  so  bringt  man  einen 
Tropfen  Äther  auf  das  Glas  und  kühlt  ab  durch  Blasen.  Die  so 
entstehenden  Rhombendodekaeder  sind  fast  immer  säulenförmig 
entwickelt  nach  einer  krystallographischen  Axe,  so  dafs  sie  aniso- 
tropen Krystallen,  z.  B.  tetragonalen  Säulen  mit  Deuteropyramiden 
äufserst  ähnlich  sehen.  Eine  Untersuchung  im  polarisierten  Licht 
zeigt,  dafs  sie  ungeachtet  ihrer  säulenförmigen  Entwickelung  voll- 
kommen isotrop,  also  sicher  regulär  sind. 

Diese  Neigung  des  Phosphors,  nach  einer  Axe  stark  ver- 
längerte ßhombendodekaeder  zu  bilden,  hat  jüngst  Veranlassung 
zur  Aufstellung  einer  neuen  „rhombischen"  Phosphormodifikation 
gegeben.  Herr  Vebnon*  beschreibt  nämlich  als  solche  einen  aus 
«rhombischen  Prismen"  bestehenden  farblosen  Phosphor,  der  sich 
aufserdem  nur  durch  ganz  geringe  physikalische  Unterschiede  (Schmelz- 
punkt 45.3®  C.  statt  44.3®  C,  spez.  Gew.  1.827  statt  1.818)  von  dem 
gewöhnlichen  regulären  Phosphor  unterscheiden  soll.  Weil  die 
Krystalle  weder  gemessen,  noch  im  polarisierten  Lichte  beobachtet 
sind,  so  ist  es  wohl  sicher,  dafs  Herr  Vernon  hier  die  bei  dem 
I^hosphor  ganz  gewöhnlichen  säulenförmigen  Rhombendodekaeder  unter 
Händen  gehabt  hat,  und  dafs  deshalb  dieser  neu  aufgetauchte 
»rhombische  Phosphor"  ruhig  zu  streichen  ist* 


»  Phü.  Mag.  [1891]  82,  365. 

*  Wie   dieses  auch  schon  Arzrüni   {Phys,  Chem.  d.  Kryst,^  320)  vermutet. 
£8  sei   dieser    „rhombische    Phosphor"    zugleich    als    warnendes    Beispiel    an- 
geführt,  wie-  geAhrlich   das   Versäumen   der  doch  so  leichten  Untersuchung  im 
polarisierten  Lichte  bei  den  krystallinischen  Erzeugnissen  der  Laboratorien  ist.  — 
Ein  diesem  Falle  fast  vollkommen  ähnliches  Beispiel  liefert  das  reguläre  Zinn- 
tetra Jodid  SnJ«,  welches  auf  Grund  einiger  säulenförmig  entwickelter  Krystalle 
Ton  NoRDENSKiÖLD  als  rhombisch  beschrieben  ist,  während  eine  (einfache  Unter- 
«achung  zwischen  gekreuzten  Nicols  diese  Säulen  als  nach  einer  Axe  verlängerte 
Pentagondodekaeder  hatte  erkennen  lassen,  wie  sie  denn  auch  schon  längst  zuvor 
von  Gboth  richtig  als  regulär  beschrieben   worden   sind.     (Siehe   meine   Notiz 
hierQber  im  Zeitsch,  Kryst,  22.)     Diese   säulen-   oder   nadeUormige  Ausbildung 
Z.  aaoijir*  dien.  V.  15 
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Obwohl  sich  regelmäfsig  ausgebildete,  also  „kurze "*,  Rhomben- 
dodekaeder des  Phosphors  ebenfalls  oft  abscheiden,  so  ist  doch  die 
normale  kr)'stallimsche  Ausbildung  des  Phosphors  die  eines  Skelettes, 
aus  langen  isotropen  Nadeln  bestehend,  die  sich  oft  rechtwinklig 
kreuzen  und  so  ein  Netzwerk  bilden,  das  bisweilen  auch  kömig 
(wie  aus  lauter  kleinen  Eiern  bestehend)  aussieht,  immer  jedoch 
zwischen  gekreuzten  Nicols  dunkel  bleibt. 

Als  Lösungsmittel  wurden  von  mir  benutzt:  Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol,  Xylol,  Alkohol,  Äther,  Petroleum,  Jod- 
methylen (giebt  sehr  schöne  Phosphorkrystalle).  In  sehr  flüchtigen 
Flüssigkeiten,  die  den  Phosphor  nur  schlecht  lösen,  wie  z.  B.  Alkohol, 
Äther  und  Benzol,  gelang  die  Krystallisatiön  des  Phosphors  nicht  gut. 
Petroleum  gab  nur  kleine  Dodekaeder.  Ausgezeichnete  Kr)^stalle 
bekommt  man  aus  SchwefelkohlenstoflF  und  aus  Jodmethylen.  Recht  gut 
krystallisiert  der  Phosphor,  wie  schon  Mitscheklich  nachwies,  aus 
flüssigem  Schwefelphosphor.  Auch  dies  läfst  sich  ganz  leicht 
unter  dem  Mikroskop,  wie  folgt,  beobachten :  Ein  Körnchen  Phosphor 
wird  mit  ein  wenig  Schwefelblumen  bestreut  und  unter  dem  Deckglase 
schwach  erwärmt.  Beide  Elemente  verbinden  sich  äufserst  leicht  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  die  Eigenschaft  hat,  sowohl  Schwefel 
als  Phosphor  reichlich  zu  lösen  und  beim  Abkühlen  auskiystallisieren 
zu  lassen.  Bei  Überschufs  von  Schwefel  krystallisieren  die  spitzen, 
rhombischen,  blafsgelben,  polarisierenden  Schwefelpyramiden  aus,  bei 
Überschufs  von  Phosphor  die  farblosen,  isotropen,  langen  Phosphor- 
rhombendodekaeder. ^ 

regulärer  Krystalle  scheint,  obwohl  selten,  doch  häufiger  vorzukommen,  als  man 
denkt.  Das  längst  bekannte  beste  Beispiel  dafür  ist  das  als  dünne  Haare  ent- 
wickelte, reguläre  Kupferoxydul  (Kupferblüte,  Chalkotrichit). 

*  Es  sei  mir  noch  gestattet,  darauf  hinzuweisen,  wie  man  alle  diese  Krystal- 
lisationen  des  Phosphors  ganz  ruhig  ohne  jede  Gefahr  unter  dem  Mikroskop 
beobachten  kann,  wie  mau  denn  überhaupt  manche  als  gefährlich  verschrieene 
Substanz  mikroskopisch  beobachten  kann.  Die  vollkommene  Abwesenheit  von  Ge- 
fahr beruht  hier  eben  auf  den  winzigen  Quantitäten,  die  man  anwendet,  so  dafs 
sogar  in  den  schlimmsten  Fällen,  wenn  Entzündung  oder  sogar  Explosion  (welche 
bei  den  grofsen  Quantitäten,  womit  man  gewöhnlich  im  Laboratorium  arbeitet,  die 
schwersten  Folgen  haben  können)  stattfindet,  diese  ohne  Schaden  verläuft.  — 
Gewöhnlich  meint  man  jedoch  das  Gegenteil  und  will  ein  feines  Instnunent, 
wie  das  Mikroskop,  nicht  mit  gefährlichen  chemischen  Produkten  in  Berührung 
bringen.  Diese  Angst  ist  vollkommen  unbegründet.  Ja,  ich  glaube,  dafs  man 
im  Gegenteil  eben  die  gefährlichsten  Experimente,  die  man  sonst  nur,  mit  Maske 
und  Brille  geschützt,  vorzunehmen  wagt,  ganz  ruhig  mit  winzigen  Quantitäten 
•witchen   Objekt-   und  Deckglas   anstellen  kann  und  hierdurch  leicht  zahlreiche 
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Obwohl  das  Dodekaeder  die  beliebteste  Form  des  Phosphors 
ist,  ist  dennoch  auch  manchmal  das  Oktaeder  angegeben.  In  allen 
Lehrbüchern  ist  die  alte  PELLETiERSche  Angabe  verbreitet,  dafs 
Phosphor  aus  ätherischen  Ölen  als  Oktaeder  krystallisiert.  Weil 
diese  sehr  alte  Beobachtung,*  soviel  mir  bekannt,  niemals  verifiziert 
worden  ist,  habe  ich  sie  zu  wiederholen  versucht.  Ich  bediente 
mich  hierfür  der  folgenden  vier  flüchtigen  Öle:  Terpentinöl,  Anisöl, 
Zitronenöl  und  Bittermandelöl.  Die  Löslichkeit  des  Phosphors  in 
allen  diesen  ist  jedoch  eine  sehr  geringe,  so  dafs  mau  um  den 
Band  der  abgekühlten  Phosphorschicht,  die  in  dem  Öl  zwischen 
Deck-  und  Objektglas  liegt,  erst  nach  längerer  Zeit  klare  Phosphor- 
krystalle  bekommt.  (Terpentinöl  und  Zitronenöl  geben  gute,  Anisöl 
und  Bittermandelöl  keine,  oder  undeutliche  Phosphorkrystalle.)  Diese 
sind  jedoch  immer  ßhombendodekaeder,  oder  dessen  Kombination 
mit  dem  Würfel.  Oft  traten  die  bekannten  langgezogenen  Dodekaeder 
auf.  Oktaeder  bekam  ich  jedoch  niemals.  Vorläufig  kann 
ich  also  die  PELLExiEKSche  Beobachtung  nicht  bestätigen  und  glaube 
kaum,  dafs  Phosphor  überhaupt  in  selbständigen  Oktaeder  auftreten 
kann.  Vielleicht  beruhen  die  PELLExiEitschen  Phosphor  „Oktaeder*'  auf 
einer  ähnlichen  ungenauen  Beobachtung  wie  die  Salmiak- „Oktaeder" 
(s.  Abzrcni  319).  Vielleicht  hat  man  die  viei-flächige  Dodekaeder- 
endigung  für  ein  Oktaeder  angesehen,  ebenso  wie  man  beim  Salmiak 
den  vierflächigen  Trapezoederkopf  für  ein  Oktaeder  gehalten  hat. 

Ich  will    noch    einmal  aufmerksam  machen    auf  das  vorhin  be- 

J^chriebene  kiystallinische  Aggregat  (ein  Filz  von  Dodekaedemadeln), 

welches   der   aus  wannen  Lösungen  durch  Abkühlung   entstandene 

Phosphor  zeigt.    Dieses  bildet,  wie  es  bei  einem  derartigen  Aggregat 

natürlich  ist,   für  das  unbewaffnete  Auge   eine   weifse  tnibe  Masse. 

Vielleicht,  dafs  hierauf  auch  die  bisweilen  beobachtete  Erstarrung  des 

Phosphors  als  ein   „Aggregat  faseriger  Bündel"  zurückzuführen  sei, 

wie  dies  z.  B.  von  H.  Rose-  beobachtet  worden  ist.  Ich  habe  den  Versuch 

dieses  Forschers  wiederholt,    konnte   aber   den   faserigen    Phosphor 

nicht  erhalten,  wie  denn  auch  Rose  selbst  angiebt,  dafs  der  Versuch 

(Schütteln  des  durch  Kochen  in  Kalilauge  gereinigten  und  lange  Zeit 

flüssig  bleibenden  Phosphors)  mehrmals  mifslang. 


wertvolle  neue  Beobachtungen  (z.  B.  auch  für  die  Technik  wichtige  Darstelhmgs- 
weisen)  machen  kann. 

^  Ich  habe  diese  ursprüngliche  Angabe  Pelletiers  trotz  längeren  Suchens 
nicht  finden  können,  weifis  also  nicht,  welche  ätherische  Öle  er  gebraucht  hat. 

'  Pogg.  Ann.  82,  469. 

15* 


Obwohl  ich  ihn  also  auf  diese  Weise  vergeblich  zu  erhalten 
versuchte,  bekam  ich  den  milchweifsen,  trüben  Phosphor  zufälliger- 
weise ganz  gut  bei  der  ErstaiTung  des  Phosphors  aus  Benzol. 
Schmilzt  mau  ein  Phosphorkörnchen  mit  etwas  Benzol  zwischen 
Deck-  und  Objektglas  ein,  so  löst  sich  der  Phosphor  kaum  merkbar 
hierin,  erstant  aber  ausnahmslos  milchweifs  und  trübe  (bei  durch- 
fallendem Licht  rauchbraun).  Betiachtet  man  diesen  unter  dem 
Mikroskop,  so  sieht  man  deutlich,  dafs  man  es  hier  mit  einem  strahligen 
Aggregat  der  säulenförmigen  Dodekaeder  zu  thun  hat.  Zwischen 
gekreuzten  Nicols  sind  sie  vollständig  isotrop.  Schmilzt  man  einen 
Teil  des  erstanten  Phosphoi*s,  so  dafs  noch  ein  Rest  der  trüben 
Masse  übrig  bleibt,  so  kann  man  sehr  schön  die  Kr}'Stallisation 
unter  dem  Mikroskop  verfolgen:  wie  ein  Hauch  oder  Schatten 
breitet  sich  die  Trübung  aus.  Denmach  ist  es  wohl  sicher,  dafs 
es  zweierlei  „Erstarrungsformen"  für  den  farblosen  regulären  Phos- 
phor giebt:  die  gewöhnliche  wasserklare,  meistens  olme  jede  An- 
deutung von  krystallinischem  Umrisse  oder  von  Struktui,  und  ein 
milch weifses  Aggregat  von  regulären  Kr}'stallen.  —  Zwei  ver- 
schiedene Modifikationen  hier  anzunehmen,  ist  jedoch  nach  meiner 
Ansicht  vollkommen  unnötig. 

Obwohl  die  geschmolzene  Phosphorschicht  ganz  amorph  aus- 
sieht, indem  die  Konturen  vollständig  gerundet  sind  ohne  eine 
Spur  von  polygonaler  Absonderung,  und  sie  zwischen  gekreuzten 
Nicols  vollständig  dunkel  ist,^  so  mufs  dennoch  der  Phosphor  ein 
Aggregat  regulärer  Kiystalle  bilden,  denn  aus  einen  einzigen  Krystall 
kann  die  dünne  Schicht  nicht  bestehen.  Nach  längerem  Beobachten 
zeigten  sich  jedoch  wirkliche  Andeutungen  eines  solchen  Aggi'egates, 
indem    auf   einzelnen    Stellen    honigwabähnliche,    aus    polygonalen 


'  Obwohl  theoretisch  die  Möglichkeit  besteht,  dafs  von  dem  farblosen  Phosphor 
eine  amorphe  und  eine  reguläre  Modifikation  existiert,  so  ist  dennoch  hierfOr 
kein  triftiger  Grund  vorhanden.  Ich  habe  geschmolzenen  Phosphor  sehr  rasch 
abgekühlt,  indem  ich  ihn  in  schmelzendes  Eis  fallen  liefs.  Ich  konnte  hierbei 
jedoch  nichts  anderes  bekommen,  als  bei  der  gewöhnliehen  langsamen  Erstarrung. 
Wenn  überhaupt  ein  „amorpher  Phosphor**  existierte,  so  würde  er  nur  bei  dieser 
rascheu  Abkühlung,  die  bekannte  Darstellung  aller  amorphen  Modifikationen, 
entstehen.  Da(s  sie  so  nicht  entsteht,  war  für  mich  Andeutung,  dafs  Phosphor 
überhaupt  nicht  amorph  sein  konnte.  Der  Versuch  der  raschen  Abkühlung  wurde 
auch  von  mir  unternommen,  um  die  alte,  fast  unglaublich  klingende  Behauptung 
Thenabds,  dafe  auf  diese  Weise  der  farblose  Phosphor  schwarz  werde,  zu 
kontrollieren.  Ebenso  wie  andere  Forscher  konnte  ich  dies  nicht  bestätigen: 
der  Phosphor  blieb  farblos. 
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Individuen  bestehende,  mosaikartige  Gefüge  sichtbar  >^^rden.  Die 
Grenzen  dieser  Individuen  wurden  angedeutet  durch  feine 
Kontraktionsrisse  (meistens  aus  Schnüren  kleiner  hohler  ßläschen 
bestehend).*  Diese  Stellen  sind  jedoch  nur  Ausnahmen :  die  Haupt- 
masse des  erstarrten  Phosphors  sieht  aus  wie  ein  vollkommen 
amorpher  Körper.  Obwohl  ich,  wie  gesagt,  vollkomtuen  überzeugt 
bin,  dafs  alles  regulärer  Phosphor  ist,*  sieht  man  dennoch  hier 
deutlich,  wie  schwer  bei  isotropen  Körpern  oft  die  Unterscheidung 
von  amorph  und  regulär  ist. 

Ehe  ich  zu  der  Beschreibung  der  Umwandlungserscheinungen, 
welche  die  Wärme  in  Phosphor  hervorruft,  übergehe,  möchte  ich 
noch  auf  einige  Dinge  hinweisen,  denen  man  bei  dem  geschmolzenen 
und  erstarrten  farblosen  Phosphor  oft  begegnet. 

Runde  Dampfblasen  und  die  eigentümlichen  Kontraktions- 
schläuche von  bizarrer  Form  werden  wohl  niemand  irreführen,  eben- 
sowenig die  schon  vorhin  erwähnten,  in  langen  Schnüren  auf- 
tretenden, oft  äufserst  winzigen  Bläschen.  Eine  sehr  eigentümliche 
Erscheinung  bei  dem    gelben  Phosphor  ist  das  Auftreten  einer  Art 


*  Ich  wenigstens   halte  vorläufig   diese   polygonalen  Individuen   für  selbst- 
ständige Krystalle,  obwohl  ich  längere  Zeit  im  Zweifel  war,  ob  das  ganze  Mosaik 
vielleicht  auch   ein  rein  mechanisches  Kontraktionsphänomen  sei  (z.  B.  ähnlich 
(^em  Eintrocknen  eines  Lehmbodens),  und  also  keine  Krystallisationserscheinung. 
(Der  Phosphor  zieht  sich  nach  den  Untersuchungen  Kopps  bekanntlich  beim  Er- 
starren sehr  stark  zusammen).     Wie  gesagt,  halte  ich  jedoch  die  Erklärung  des 
Krystallisierens  för  wahrscheinlicher.  —  Überhaupt  sei  noch  hingewiesen  auf  die 
höchst  interessante  Erscheinung  des   Erstarrens    regulärer  Körper    aus    dem 
Schmekfiofs  im  allgemeinen.    Es  ist  noch  sehr  die  Frage,  ob  sie  überhaupt,  wie 
hei  anderen  Krystallsystemen,  wo  Nadeln,  Blättchen  etc.  vorkommen,  immer  einen 
trüben  Filz  bilden  können.    Geschmolzenes  NaCl  bildet  z.  B.  aus  dem  SchmelzfluDs 
eine  klare,  in  Würfeln  spaltbare  Masse  und  kein   unregelmälsiges  Aggregat  von 
Worfeln.    Ich  hoffe,  bald  über  diesen  für  die  Krystallgenese  wichtigen  Gegenstand 
einiges  mitteilen   zu   können,   was  auch  für  die  schädliche  Verwechselung  von 
amorph  und  regulär,   was   besonders  beim  Phosphor   eine   so  wichtige  Sache  ist, 
von  Bedeutung  sein  kann. 

*  Recht  überzeugend  läfst  sich  dies  auf  folgende  Weise  beweisen :  Zwischen 
Deck-  und  Objektglas,  wo  sich  der  Phosphor  befindet,  bringt  man  eine  äufserst 
geringe  Menge  Schwefelkohlenstoff  unter  schwacher  Erwärmung.  Diese  ruft  bald 
an  dem  Rande  der  Phosphorschicht  eine  Krystallisation  hervor.  Man  sieht  jetzt 
deutlich,  wie  die  grofsen  PhosphorkrystaUe  (die  langen  Rhombendodekaeder)  über^ 
gehen  in  das  polygonale  Mosaik  und  dieses  wiederum  in  den  strukturlosen 
centralen  Teil,  so  da(a  letzterer  sicher  krystallinisch  ist  und  wahrscheinlich  ebenfalls 
ein  Mosaik  bildet,  dessen  Individaen  durch  keine  Zwischenräume  (Kontraktionsrisse) 
getrennt  und  also  nicht  sichtbar  sind. 
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und  weshalb  seine  Vorschläge  für  den  dritten  unbrauchbar  sind,  mutet 
Hen*  RüDORFF  mir  zu,  letztere  noch  durch  Versuche  zu  prüfen! 

Wie  wenig  lohnend  es  ist,  Hemi  Rüdorff  zu  widerlegen, 
mögen  folgende  Beispiele  zeigen.  Herr  Rüdorff  erklärt  in  No.  23 
(1892)  der  Zeihehr.  migew.  CJieni.,  dafs  die  von  mir  herrührende 
Methode  der  Kupferbestimmung  unbrauchbar  sei,  weil  die  Fällung 
mehr  als  14  Stunden  (die  von  Hemi  R.  bevorzugte  Zeit)  beanspruche, 
und  das  Kupfer  dunkelbraunundfleckig  sich  ausscheide.  Dies  ver- 
anlafste  mich,  Praktikanten,  welche  noch  nie  elektrolytisch  gearbeitet 
hatten,  die  Methode  als  erste  Übungsaufgabe  ausführen  zu  lassen, 
welche,  wie  ich  bereits  mitteilte,  die  Bestimmung  in  90  Minuten 
zuwege  brachten  und  dichtes,  glänzendes  Kupfer  erhielten.  Anstatt 
nun  die  Versuche  zu  wiederholen,  wie  dies  von  anderer  Seite  geschah/ 
und  sich  von  der  Richtigkeit  dieser  Angaben  zu  überzeugen,  bezw. 
die  fiühere  Behauptung  zurückzunehmen,  kann  Herr  Rüdorff 
plötzlich  Kupferbestimmungen  (selbstverständlich  nach  einem  von 
ihm  herrührenden,  nicht  kontrollierbaren  Verfahren,  wiederum  mit 
einer  anderen,  besonders  geformten  Platinschale)  innerhalb  60  Minuten 
ausführen  und  zwar  mit  der  schwachen  Meidingerschen  Batterie ! 

Herr  Rüdorff  bezeichnet  die  rasche  Ausführbarkeit  einer 
Methode  als  „Kunststückchen"  (welche  indes  für  die  technischen 
Chemiker,  welche  Zeit  gewinnen  müssen,  geschätzte  Kunststückchen 
sind)  und  stellt  dabei  eine  neue  unzutrefifende  Behauptung  auf,  dafs 
eine  derartig  rasche  Abscheidung  nur  beim  Kupfer  möglich  sei! 

In  seiner  letzten  Mitteilung*  führte  Herr  Rüdorff  folgendes  aus : 

„Bei  meinen  Versuchen  habe  ich  mich  als  Stromquelle  der 
Meidingerschen  Elemente  bedient,  Hen*  Classen  hält  die  Anwendung 
dieser  Elemente  für  einen  grofsen  Rückschritt.*  Aber  derselbe 
Herr  Classen  empfiehlt  diese  Elemente  in  der  dritten  Auflage 
seines  im  Herbste  1892  erschienenen  Lehrbuches  an  verschiedenen 


^  Herr  Dr.  Löffleb  in  Charlottenburg  fällte  beispielsweise  ca.  0.25  g 
Kupfer  nach  meiner  Methode,  mit  Hülfe  von  Accumulatoren«  innerhalb  60  lldQnuten 
und  erhielt  vorzüglich  stimmende  Resultate.  H.  Fbbudenbbbo  bezeichnet  meine 
Methode  in  seiner  wichtigen  Abhandlung  über  die  Bedeutung  der  elektromotorischen 
Kraft  für  elektrolytische  Metalltrennungen  (Zeitschr.  f,  physik.  Chem.,  1893, 
Juliheft  „ohne  Frage  am  geeignetesten.^ 

'  Zeitschr.  angew,  Chem.  1893,  450. 

'  Die  inzwischen  auch  von  anderer  Seite  gegen  die  Meidingerschen 
Elemente  gemachten  Einwürfe  übergeht  Herr  Rüdobff  mit  Stillschweigen,  des- 
gleichen die  demselben  weiter  nachgewiesenen  grofiien  Rückschritte,  (vollständiges 
Ignorieren  der  Stromdichte  etc.)  welche  den  Kernpunkt  meiner  Einwendungen  bilden. 
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Scheidung  über  das  Krystallsystem  derselben  unmöglich  ist,  so  ist 
doch  wegen  der  fast  absoluten  Wirkungslosigkeit  auf  polarisiertes 
Licht  das  reguläre  System  sehr  wahrscheinlich. 

Bei  stärkerer  Erhitzung  des  Phosphors,  z.  B.  bei  längerem  Halten 
in  der  Flamme,  wurden  die  gelbbraun  gekörnten  Flecke,  bei  denen 
man  zwischen  den  trüben  Stellen  jedoch  noch  immer  die  braune 
klare  Substanz  erblicken  konnte,  allmählich  vollkommen  trübe,  bei  auf- 
fallendem Lichte  steinrot  und  fast  vollkommen  undurchsichtig.  Dies 
ist  offenbar  nichts  anderes  als  ein  Fortgang  desselben  Prozesses :  das 
Körnigwerden  des  vorher  durchscheinenden  Phosphors. 

Bei  dieser  ganzen  Umwandlung  haben  wir  also  noch  nichts 
gesehen,  was  auf  einen  neuen  amorphen  Zustand  deuten  konnte. 

Ehe  ich  weiter  gehe,  will  ich  hier  noch  auf  die  Änderung 
des  Phosphors  durch  das  Licht  hinweisen. 

In   allen  Lehrbüchern    steht   zu    lesen,    dafs    diese    Andeiiing 
identisch  ist  mit  der  durch  Wärme  vei*ursachten,  also  dafs  der  gelbe 
(oder  richtiger  farblose)  Phosphor  übergeht  in  die  rote  Modifikation. 
Dies  ist  jedoch  nicht  ganz  richtig. 

Bringt  man  eine  zwischen  Objekt-  und  Deckglas  geschmolzene 
und  vollkonunen  farblose  Schicht  Phosphor  ins  Sonnenlicht,  so  sieht 
/nan,  wie  sie  bald  schwefelgelb  und  darauf  gelbbraun  bis  rotbraun  wird. 
Betrachtet  man  das  Präparat  in   allen   diesen    Stadien    unter   dem 
Mikroskop,   so  sieht  man,   dafs   der  Phosphor  ungeachtet  der  sehr 
intensiven    Farbenänderung    vollkonmien    durchsichtig    und    isotrop 
geblieben  ist.      Das   bei    der  Wärme  immer  auftretende  Körnig- 
werden kommt  hierbei  nicht  vor.     Ich  habe  das  Phosphorpräparat 
während  zweier  Wochen  (im  Hochsommer,  Mitte  Juli)  hintereinander 
jeden  Tag  dem  gi-ellsten  Sonnenlichte  ausgesetzt.     Schon  nach  dem 
ersten  oder  höchstens  zweiten  Tage  hatte  es  das  Maximum  der  Farben- 
intensität,   die  tief    mahagonibraune  Farbe,    erreicht.     Die    weitere 
Beleuchtung  brachte  keine  weitere  Änderung  hervor:    es    blieb    ein 
braunes  klares  Produkt.    Die  Bildung  der  steinroten,  schwer  durch- 
sichtigen, mikro-krystallinischen  Modifikation  trat  also  nicht  auf.^ 

In  den  chemischen  Lehrbüchern  wird  die  Ändemng  des  gelben 
Phosphors  durch  das  Licht  nicht  gut  beschrieben.  Überall  liest  man, 
dafs  der  Phosphor  durch  das  Licht  oberflächlich  eine  rote  körnige 
Kruste  bekommt,  inwendig  aber  farblos  bleibt.     Dies  ist  nicht  richtig. 


^  Siehe  den  Nachtrag  auf  Seite  231  Anm.  3. 
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Schon  aus  der  oben  beschriebenen  Änderung  einer  dünnen  Schicht  Phos- 
phors ist  die  vollkommene  Braunfärbung  derselben  ersichtlich.  Jedoch 
auch  auf  folgende  Weise  kann  man  sich  davon  überzeugen:  Bringt 
man  eine  erbsengrofse  Kugel  vollkommen  farblosen  Phosphors  (wie 
er  durch  Kochen  mit  K^CrjO^ -Lösung  und  H^SO^  zu  erhalten  ist)  unter 
Wasser  ins  Sonnenlicht,  so  wird  er  bald  tiefgelb.  Schneidet  man  die 
Kugel  durch,  so  sieht  man,  dafs  der  Phosphor  auch  inwendig  vollkommen 
bernsteingelb  ist.  Die  Einwirkung  des  Lichtes  ist  also  nicht  blofs 
oberflächlich.  Läfst  man  die  Kugel  jedoch  längere  Zeit  im  Wasser 
liegen,  so  bildet  sich  an  deren  Oberfläche  die  bekannte  milch weifse 
kömige  Kruste,  die  bis  jetzt  noch  allgemein  als  ein  Hydrat  des 
Phosphors  betrachtet  wird.  Weil  diese  undurchsichtig  ist,  so  schliefst 
sie  das  Licht  von  dem  Innern  der  Kugel  ab,  und  die  weitere  Ein- 
wirkung des  Lichtes  findet  nur  statt  auf  die  weifse  Kruste,  die 
bekanntlich  auch  bald  rotbraun  wird.  Dies  ist  also  ein  komplizierter 
Prozefs,  der  durchaus  nicht  identisch  ist  mit  der  einfachen  Wirkung 
des  Lichtes  auf  trockenen  Phosphor. 

Eben  diese  Wirkung  des  Lichts  auf  trockenen  Phosphor  ist 
deshalb  so  lehn^eich,  weil  sie  uns  deutlich  zeigt,  wie  die  zwei  Stadien 
der  Umwandlung  durch  Wärme,  also 

a)  das   Gelb-  bis  Braunwerden    mit   Beibehaltung   der  Durch- 
sichtigkeit, 

b)  die  Trübung   (Entglasung,   Körnigwerden) 

zwei  vollkommen  unabhängige  Prozesse  sind  und  nicht  das  erste 
der   „Anfang"  des  zweiten  ist. 

Während  wir  den  zweiten  Prozefs  als  etwas  ganz  Gewöhnliches 
betrachten  können,  als  eine  Art  Entglasung,  oder  wenn  man  lieber 
will,  als  einen  Umsatz  in  eine  stabilere  krystallinische  Modifikation, 
wie  z.  B  klarer  monokliner  Schwefel  trübe  und  in  ein  Aggregat  rhom- 
bischer Theilchen  verwandelt  wird,  ist  das  Gelb-  bis  Braunwerden 
des  Phosphors  mit  vollkommener  Beibehaltung  der  Durchsichtigkeit  etwas 
sehr  AuflFallendes.  Es  ist  schon  von  mehreren  Forschern  beobachtet 
worden.  Berzeliüs  ^  spricht  in  seinem  Lehrbuche  von  dem  blafsgelben 
durchscheinenden  Phosphor ,  Maskelyne  ^  beobachtete  ebenfalls 
gelb  gewordene  Phosphorkrystalle,  Napoli*  will  sogai*  diesen  gelben, 
(halb-)  durchscheinenden  Phosphor  als  eine  besondere  Modifikation 
betrachten,  welche  sowohl  vom  farblosen  als  vom  roten  Phosphor 
verschieden  ist. 

»  Lehrbuch  [1844]  1,  190.  —  *  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  [1873],  1461. 
'  Compt  rend.  [1847]  26,  369. 
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Besonders  gegen  letztere  Auffassung  mufs  ich  bestinunt  Wider- 
spruch erheben.  Die  Farbenänderung,  obwohl  sie  sehr  intensiv  sein 
kann,  giebt  keine  Veranlassung  zur  Aufstellung  einer  neuen  Modifi- 
kation des  Phosphors.  Eine  solche  kann  niemals  kontinuierlich  in 
eiue  vorige  Modifikation  übergehen,  sondern  mufs  schroflFen  Über- 
gang zeigen.  Erst  in  der  trüben  körnigen  Substanz  haben  wir 
eine  neue  Modifikation. 

Beiläufig  will  ich  an  dieser  Stelle  den  sogenannten  weifsen 
undurchsichtigen  Phosphor  erwähnen,  weil  auch  dieser  von 
einigen  Forschem  als  besondere  Modifikation  aufgefafst  wird.  Es  ist 
die  schon  vorhin  erwähnte  milchweifse  körnige  Kruste,  die  der 
gelbe  Phosphor  im  Wasser  erhält.  Dieser  wird  bald  für  eine  be- 
sondere Modifikation,  bald  für  eine  Verbindung  von  Phosphor  mit 
Wasser  gehalten.  Auch  die  Analysenresultate  sind  sehr  abweichend. 
Der  eine  findet  12%  H,0,  der  andere  nur  0.4  7o  darin.  Fast 
jeder  Forscher  hat  eine  eigene  Erklärung  dieser  merkwürdigen 
Substanz  (siehe  hierüber  Gmelin-Kraut  [1872]  1,  102).  —  Die 
Diikroskopische  Beobachtung  derselben  ergab  mir  leider  nicht  viel 
Aufechlufs.  Die  von  einer  Phosphorstange  abgeschabte  weifse  Kruste 
wuide  zur  Erhöhung  der  Durchsichtigkeit  in  geschmolzenen  Phosphor 
gelegt,  zwischen  Objekt-  und  Deckglas.^  Sie  wurde  jedoch  kaum  an 
den  Rändern  durchsichtig  und  auch  konnte  ich  keine  deutliche 
Wirkung  auf  polarisirtes  Licht  beobachten. 

Ich  halte  vorläufig  die  Deutung  der  weifsen  Kruste  als  Hydrat 
Zur  wahi*scheinlicher  als  die  als  besondere  Modifikation,  wie  z.  B.  Rose 
sie  aufEiafst,  welcher  Forscher  ihre  Bildung  mit  dem  „Absterben**  des 
amorphen .  Zuckers  oder  mit  der  Entglasung  der  aisenigen  Säure 
vergleicht.  Wäre  der  farblose  Phosphor  amoi-ph  und  zugleich  der 
weifse  Phosphor  eine  auch  sonst  (also  ohne  Gegenwart  von  Wasser) 
immer  auftretende  Substanz,  so  wäi*e  dies  möglich.  Jetzt,  wo  die 
Bildung  des  weifsen  Phosphors   ausschliefslich    au  die  Anwesenheit 

^  Der  farblose  Phosphor  mit  seinem  hohen  BrechungsexponeDt  (n^=2.14 
für  die  Natriumlinie)  ist  nämlich  ein  ausgezeichnetes  Mittel,  um  wegen  seines 
starken  Lichtbrechungsvermögens  schlecht  durchsichtige,  feinkörnige  Substanzen  auf- 
zuhellen. Er  übertri£ft  in  dieser  Hinsicht  noch  das  sonst  so  brauchbare  Jod- 
methylen  (n  =  1.75),  und  ist  deshalb  auch  in  der  Petrographie  und  Mineralogie 
für  stark  lichtbrechende  Mineralpulver  sehr  zu  empfehlen,  wie  ich  dies  vor 
kurzem  gezeigt  habe  {Neues  Jahrbuch  Min.  Geoh  [1893]  2, 130)  ZuftLgung  von 
etwas  Schwefelkohlenstoff  ist  zur  Erhöhung  der  Durchsichtigkeit   sehr  rathsam. 


'■     M'^ 


UNIVEKSITY  * 
»^  CaliforH^ 
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von  Wasser  gebunden  ist  und  er  niemals  aus  trockenem  Phosphor 
entsteht,  kommt  mir  seinQ  Auffassung  als  Hydrat  wahrscheinlicher  vor. 

Erhitzung  des  Phosphors  in  einer  zugeschmolzenen 
Glasröhre. 

Die  Erhitzung  des  Phosphors  zwischen  zwei  Objektgläsern, 
obgleich  sie  sehr  brauchbar  ist,  um  die  ersten  Umwandlungserschei- 
nungen genau  zu  untersuchen,  kann  jedoch  wegen  des  Siedepunktes 
des  Phosphors  (ca.  250°  C.)  nicht  hoch  genug  gesteigert  werden, 
um  die  Umwandlung  bis  in  den  undurchsichtigen,  chokoladenfarbigen 
Phosphor  (das  Endstadium)  zu  beobachten,  weil  dieselbe  erst  oberhall) 
jener  Temperatur  anfängt.  Man  ist  also  gezwungen,  die  Erhitzung 
in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  vorzunehmen.  Um  jedoch  auch 
hierbei  im  stände  zu  sein,  die  allmählichen  Änderungen  gut  zu 
beobachten,  habe  ich  die  Erhitzung  statt  in  einem  metallenen  01- 
oder  Luftbade  in  einem  durchsichtigen  Glasgefäfse  vorgenommen. 
Mit  Absicht  wählte  ich  möglichst  kleine  Dimensionen,  weil  dies 
bequemer  ist  und  auch  die  später  erfolgende  mikroskopische  Beob- 
achtung erleichtert.  Ein  1  mm  kleines  Stückchen  trockenen 
Phosphors  ward  in  ein  enges  dickwandiges  Röhrchen  eingeschmolzen, 
jenes  in  ein  horizontales  Reagenzrohr  gelegt  und  letzteres  mit  der 
freien  Flamme  erliitzt. 

Der  Phosphor  schmilzt,  wird  tiefgelb  bis  braun,  fängt  an  zu 
destillieren  und  bekommt  bald  trübe,  steinrote  Stellen.  Unter- 
bricht man  jetzt  die  Erhitzung  und  betrachtet  man  das  Röhrchen 
nach  Abkühlung  unter  dem  Mikroskop,  so  sieht  man,  dafs  diese 
trüben  Stellen  aus  körnigen,  fast  absolut  undurchsichtigen  Flocken 
bestehen,  also  vollkommen  mit  der  schon  vorher  beschriebenen,  kömigen, 
steinroten  Substanz  identisch  sind.  Obgleich  auch  jetzt,  wie  früher, 
keine  Einwirkung  auf  polarisiertes  Licht  zu  beobachten  ist,  so  ist 
Amorphie  hier  sicher  ausgeschlossen. 

Bringt  man  jetzt  das  Röhrchen  wiederum  in  die  Hitze  der 
Flamme  und  steigert  man  diese  allmählich,  so  wird  das  Ganze  bald 
in  die  steinrote,  trübe  Masse  umgewandelt,  und  diese  geht  nachher  in 
den  schwarzbraunen,  fast  vollkommen  undurchsichtigen  Phosphor  über. 

Wir  haben  also  bei  der  Umwandlung  des  Phosphors  durch  die 
Hitze  vom  ersten  Anfang  bis  zum  letzten  Stadium  drei  deuthch 
zu  unterscheidende  Vorgänge: 

1,  Der  farblose  Phosphor  wird  gelb  bis  braun,  bleibt  aber 
durchsichtig  und  regulär; 


—  227  — 

2.  es  tritt  eine  körnige,  sicher  kiystalliuische  Absonderung  ein 
(Bildung  des  steinroten  undurchsichtigen  Phosphors); 

3.  es  bildet  sich  der  graphitähnliche,  chokoladenfarbige  Phosphor. 


§  2.  Die  langdauernde  Erhitzung  des  Phosphors  bei 
hoher  Temperatur.    ^ 

Dieser  Versuch  wurde  besonders  gemacht,  um  das  glasige, 
hellrote  Produkt  zu  bekommen. 

Tkoost  und  Hautefeüille  erhitzten  den  Phosphor  650  Stunden 
lang  bei  265®  C.  und  aufserdem  noch  bei  höherer  Temperatur. 

Weil  sowohl  die  Dauer  der  Erhitzung,  als  die  Steigerung  der 
Temperatur  nur  die  Menge  des  graphitähnlichen  Produktes  erhöhen 
und  es  hier  besonders  um  die  hellrote  Substanz  zu  thun  war,  kam 
mir  die  lange  Ausdehnung  des  Versuclies  unnötig  vor,  und  habe  ich, 
wie  Herr  Muthmakn,  die  Erhitzung  bei  ca.  240**  C.  nur  24  Stunden 
dauern  lassen.  Ich  bekam  ebenso  wie  Herr  Muthmann,  besonders 
schön  in  dem  oberen  Teile  der  Röhre,  das  prachtvoll  hellscharlach- 
bis  zinnoben'ote  Produkt. 

Nach  Beendigung  des  Versuches  schnitt  ich  diesen  oberen  Teil 
der  Röhre  ab,  laugte  ihn  in  heifsem  Schwefelkohlenstoff  aus  und 
betrachtete  die  Scherben  der  nachher  zertrümmerten  Röhre,  mit 
Jodmethyien  benetzt,  im  polarisierten  Lichte  und  konnte  vollkommen 
den  einfach  brechenden  Charakter  desselben  bestätigen. 

Dennoch  machte  diese  Substanz,  obwohl  sie  isotrop  ist,  auf  mich 
nicht  den  Eindmck  eines  amorphen  Köii)ers.  Man  braucht  hierzu  nur 
die  dünnsten  Stellen  dieses  feurig  roten  Sublimats  (wo  es  sozusagen 
^ausstirbt")  zu  beobachten.  Diese  besitzen  eine  so  ausgesprochene 
körnige  Struktur,  wie  sie  eine  echt  amorphe  Substanz  wohl 
niemals  zeigen  wird.  Die  rote  Scliicht  löst  sich  auf  in  lauter 
kleine  isolierte  Pünktchen,  die  wegen  ihrer  Kleinheit  schlecht 
durchsichtig  sind,  aber  an  der  Farbe  sofort  als  identisch  mit  dem 
scharlachroten  Phosphor  erkannt  werden :  sie  machen  den  Eindruck 
winziger,  isolierter  Krystallkörner.  Weil  ich  auch  hierbei  keine  Ein- 
wirkung auf  das  polarisierte  Licht  spüren  konnte,  so  halte  ich  sie  für 
eine  besondere  reguläre  rote  Modifikation  und  in  keinem  Falle 
für  amorphen  Phosphor.  Ich  habe  den  Versuch  mehrere  Male  wieder- 
holt und  immer  denselben  Eindruck  bekonnnen. 

» 

Dafe  der  scharlachrote,  einfach  brechende  Phosphor  in  dickeren 
Schichten  einen  muscheligen  Bruch  zeigt,  sagt  nichts  für  Amoi-phie. 
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Ich  halte  dieses  einfach  für  ein  zusammengesintertes,  reguläres  Aggregat. 
Es  ist  dies  allerdings  einer  der  schwierigen  Fälle,  wo  die  Unterscheidung 
zwischen  regulär  und  amorph  sehr  schwer  ist.  Ich  brauche  jedoch 
nur  an  den  in  dieser  Beziehung  so  lehrreichen  farblosen  Phosphor 
zu  erinnern,  der  \ollständig  einem  amorphen  Körper  ähnlich  sieht  und 
dennoch  sicher  ein  Aggregat  regulärer  Individuen  ist,  um  die  Möglich- 
keit solcher  Verwechselungen  deutlich  ins  Licht  zu  stellen.  Auch 
dieser  farblose,  strukturlose  Phosphor  ist,  wie  erwähnt,  früher 
mehrmals  für  amorph  gehalten  worden,  ist  es  aber  ebensowenig  wie 
der  scharlachrote  Phosphor. 

Nach  meiner  Ansicht  sind  wir  also  gezwungen,  zwischen  dem 
farblosen  regulären  Phosphor  und  dem  eisenschwarzen  bis  chokolade- 
farbigen,  schlecht  durchsichtigen  Phosphor,  welcher  höchstens  an 
den  dünnen  Stellen  dunkelkarmoisinrot  durchscheinend  und  doppel- 
brechend ist  und  welchen  ich  also  vorläufig  als  identisch  mit  dem 
HiTTOBFFSchen  metallischen  hexagonalen  Phosphor  betrachte,  noch  eine 
dritte  krj'stallinische,  hellscharlachrote,  reguläre  Modifikation  an- 
zunehmen.^ 

Diese  Annahme  zweier  regulärer  Modifikationen  hat  ohnehin  nach 
meiner  Ansicht  bei  einem  Elemente  nichts  Befremdendes. 

Wenn  Elemente,  wie  jetzt  wohl  genügend  feststeht,*  vorzugs- 
weise in  den  einfachsten  Systemen,  dem  regulären  oder  hexa- 
gonalen, auftreten,  so  ist  dies  deutlich  ein  Beweis  dafür,  dafs  die 
„chemische  Einfachheit"  sich  hier  in  der  „krystallographischen 
Einfachheit''  oflFenbart,  und  dafs  der  sonst  auf  die  KrystAllform  stark 
influenzierende  Faktor,  der  Grad  der  Polymerisation,  hier  keinen 
spürbaren  Einflufs  hat. 

Die  verschiedenen  Modifikationen  eines  Elementes  haben  sozu- 
sagen nur  Wahl  zwischen  regulär  und  hexagonal.  Sind  mehr  als 
zwei  Modifikationen  vorhanden,  so*  mufs  natürlich  mehrmals  das  regu- 
läi'e  oder  hexagonale  System  auftreten.  Haben  zwei  reguläre  Modifi- 
kationen dieselbe  Farbe,  oder  sind  sie  beide  farblos,  so  ist  es  recht 
schwierig,  sie  zu  unterscheiden,  wenn  sie  nicht  im  spezifischen  Gewicht, 

^  Dieselbe  ist  jedoch  ein  verhältniBmäfsig  seltenes  Produkt,  das  absichtlich 
dargestellt  werden  muls.  Wie  ich  schon  vorhin  bemerkte,  ist  es  also  nicht,  wie 
der  gelbe  und  der  chokoladenüarbige  Phosphor,  eine  jedem  Chemiker  bekannte 
Substanz.  Obwohl  die  Farbe  prachtvoll  hellrot  ist,  ist  sie  nicht  das,  was  man  im 
Laboratorium  „roten  Phosphor"  nennt. 

'  Siehe  die  von  mir  gegebene  Zusammenstellung  in  meinem  vorigen  Aufsatz 
(Diese  Zeitschr.  [1893J  4,  412),  wo  auch  die  neuesten  Bestimmungen  auf  diesem 
Qebiete  (Ti,  Cr,  Ge  etc.)  aufgenommen  sind. 
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oder  in  anderen  physikalischen  Eigenschaften  sehr  deutlich  von  einander 
abweichen.  Man  ist  leicht  geneigt,  sie  für  identisch  zu  erklären. 
In  unserem  Falle  bei  dem  Phosphor,  wo  man  eine  reguläre  farblose 
und  eine  reguläre  rote  Modifikation  hat,  sind  sie  jedoch  auf  den 
ersten  Blick  deutlich  zu  unterscheiden. 

Diese  Argumentation  pafst  selbstverständlich  nur  auf  Elemente 
(oder  höchstens  auf  chemisch  äufserst  einfache  Verbindungen,  wo 
die  Zahl  der  Atome  z.  B.  auf  2,  3  bis  4  beschränkt  ist).  Sobald 
ein  Körper  chemisch  komplizierter  ist,  treten  auch  die  kom- 
plizierteren Krystallsysteme  auf  und  zugleich  die  Erscheinung,  dafs 
Änderung  der  Polymerisation  sofoit  Änderung  des  Krystallsystems 
hervorruft. 

Jedoch  abgesehen  von  dieser  Behauptung,  dafs  das  Auftreten 
einer  zweiten  regulären  Modifikation  bei  einem  Elemente  nichts  Be- 
fremdendes haben  würde,  sprechen  aufserdem  gerade  beim  Phosphor 
alle  physikalischen  Eigenschaften  und  Erscheinungen  bei  der  Umwand- 
lung des  gelben  in  den  roten  gegen  die  Existenz  einer  amorphen 
roten  Modifikation. 

Geht  man  nämlich  den  Fällen  nach,  in  denen  bei  einer  chemischen 
Substanz  neben  einigen  krystallinischen  Modifikationen  noch  eine 
echt  amoi'phe  auftritt,  so  wird  man  ausnahmslos  finden,  dafs  in  der 
letzten  die  physikalischen  Eigenschaften  weniger  intensiv  auftreten, 
als  in  den  krystallinischen.  Nimmt  man  z.  B.  Körper,  wie  Schwefel, 
arsenige  Säure,  Glas  etc.,  so  wird  die  amoq)he  Modifikation  stets 
spezifisch  leichter,  weniger  lichtbrechend,  die  Elektrizität  schlechter 
leitend,  leichter  flüchtig  und  löslich  sein.  Es  ist  also  immer  der 
amorphe  Zustand  weniger  stark  „kondensiert"  als  die  krystallinischen 
Ausbildungsweisen.  Dies  ist  auch  vollständig  in  Übereinstimmung 
mit  der  Auffassung  des  amorphen  Zustande?  als  einer  Art  über- 
schmolzener  Körper  oder  übersättigter  Lösung,  also  als  ein  labiler 
Zustand.  Sobald  Krystallisation  in  dem  amorphen  Körper  auftritt, 
findet  auch  ausnahmslos  „Verdichtung"  statt:  die  Substanz  wird 
stabiler. 

Stellt  man  also  alle  Modifikationen  eines  Körpers  nach  den  all- 
mählich stärker  werdenden  physikalischen  Eigenschaften  liinter- 
einander  auf,  so  wird  immer  die  amorphe  Modifikation  an  der  Spitze 
zu  stehen  kommen.  Niemals  wird  man  eine  amorphe  Modifikation 
zwischen  zwei  krystallinischen  antreffen. 

Von  dieser  filr  das  Studium  der  festen  Körper  überhaupt 
so    wichtigen    Regel    macht    nur    der   sogenannte    „amorphe    rote 
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und  NaOH.7H,0.     Kaliumhydroxyd  liefert  nur  KOH  +  1,  2  und  4HjO,  Lithinm- 
hydroxyd  allein  LiOH.H,0.  Moraht. 

Die  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Natriomammoniam  und  Kaliam- 
ammonium,  von  A.  Joannis.    {Compt  rtnd.  116,  1518 — 1521.) 

In  Fortsetzung  seiner  früheren  Versuche  (vergl.  diese  Zeitschr.  5,  97.) 
erhält  Verfasser  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  eine  Lösung  von  Kalium- 
ammonium in  flüssigem  Ammoniak  die  Verbindung  K^CtO,,  die  im  Gegensatz  zu 
früheren  Angaben  eine  hellrosa  Farbe  hat,  welche  bei  längerem  Stehen  etwas 
dunkler  wird.  Der  Körper  ist  aufserordentlich  explosiv  und  zersetzt  sich  schon 
bei  Berührung  mit  Luft  oder  Wasser;  doch  kann  ohne  Explosion  eine  Lösung 
erhalten  werden,  wenn  man  ihn  längere  Zeit  Wasserdämpfen  aussetzt.  Analog 
wurde  die  Verbindung  Na,C,Oj  erhalten.  Dieser  Körper  hat  eine  helllilla  Farbe 
und  ist  noch  explosiver,  als  die  Kaliverbindung.  Die  Zersetzung  voUzieht  sich 
nach  der  Gleichung  2NasG,0j  =  NajOCO,  +  Na,0  +  3C.  Bosenheim 

Über  Beryllium,  von  John  Gibson.    (Journ.  ehem.  soc.  68.  909—922.    Teil  L 
Über  die  Darstellung  von  Beryllerde  aus  Beryll.) 

Zur  Gewinnung  der  Beryllerde  aus  Beryll  wird  ein  10 — 12stündiges  Erhitzen 
des  grob  gepulverten  Minerals  auf  höchstens  dunkle  Rotglut  mit  6  Teilen  sauren 
Fluorammons  empfohlen,  wonach  sich  fast  alle  Beryllerde  dem  Rückstand  durch 
Wasser  entziehen  lälÜst,  während  Fe  und  AI  fast  quantitativ  zurückbleiben;  auch 

•  

wird  das  lästige  Entfernen  der  SiO,  vermieden.    Über  die  Trennung  der  letzten 
Spuren  von  Fe  und  AI  vom  Be  vergl  das  Original.  Moraht 

Die  Konstitution  des  Ohlorkalks,  aufgeklärt  durch  die  Dissoziation  dieser 
Verbindung,  von  M.  J.  Muers.    (Bec,  trav.  chim.  11,  76—83.) 

Verfasser  erklärt  den  Chlorkalk  für  verschieden  von  der  bleichenden  Substanz 
LuNOEs,  welche  dieser  durch  Einwirkung  von  CljO  auf  Chlorciilcium  erhielt.  Er 
erteilt  dem  Chlorkalk  die  Formel  CIjCa(OH)j,  d.  h.  er  fafst  ihn  als  eine  Ver- 
bindung  von  Chlor  mit  Atzkalk  auf.  Schliefslich  erklärt  er,  da  Ob  die  Darstellung 
von  Chlorkalk,  welcher  keinen  freien  Kalk  enthält,  unmöglich  ist,  aufser  bei  sehr 
niedrigen  Temperaturen.  Vergl.  auch  die  im  2.  und  3.  Bande  dieser  Zeitschr 
erschienenen  Abhandlungen  von  M.  J.  Muers  und  G.  Lcnob.  Hofmann. 
Über  die  Verbindungen  von  Borbromid  mit  den  Bromphosphorrerbin- 
dungen,  von  Tarible.    (Compt.  rend.  llö,  1521—1524.) 

Durch  Einwirkung  von  Borbromid  in  Schwefelkohlenstoff  auf  Phosphortri- 
bromid,  bezw.  Phosphorpentabromid  wurden  die  gut  krystalliaierenden  Verbindun- 
gen PBrjBoBr,,  bezw.  PBr^BoBr,  erhalten.  Dieselben  werden  durch  Wasser, 
Chlor  oder  Ammoniakgas  schon  in  der  Kälte  leicht  zersetzt.  Bosenheim. 
Über  bromierte  Boracite.  Bromborate  des  Eisens  und  Zinks,  von 
G.  Rousseau  und  H.  Allaire.    {Compt.  rend.  116,  1445—1446.) 

In  Fortsetzung  ihrer  Versuche  (vergl.  diese  Zeitschr.  4,  476)  erhalten  die 
Verfasser  durch  Überleiten  von  Bromdämpfen  über  Eisendraht  und  natOrliches 
Calciumborat  im  Verbrennungsrohr  Würfel  und  Tetraeder  von  6FeO  SB^O,  FeBr,, 
durch  Überleiten  von  Zinkbromiddämpfen  Aber  Calciumborat  6ZnO  8B,0,  ZuBr^. 
Beide  Körper  haben  die  Eigenschaften  natürlicher  Boracite  Bosenheim. 

Über  die  elementare  Natur  des  Samariums,   von  Eug.  Demar^at.    (Compt. 
rend.  117,  163—164.) 

Bei  Untersuchung  von  vier  verschiedenen  Anteilen  der  Fraktiouierung 
des  Samariums   (Mitte   und   Schlufs  der  Ammoniak-,   Anfang   und   Schlufs    der 
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OialsänrebehandluDg)  fand  Verfasser  neben  Spuren  von  Neodidym  und  Erbinerden 
keinen  Unterschied  im  Spektrum.  Erneute  Untersuchung  der  früheren  Produkte, 
JD  denen  er  und  andere  Forscher  zwei  verschiedene  Elemente  annehmen  zu 
mässen  glaubten,  führten  ebenfalls  zu  dem  gegenteiligen  Ergebnis. 

Carl  Friedheim. 
Über  die  Extraktion  von  Zirkonium  und  Thorium,  von  L.  Troost.  {Compt 

rend.  116,  1428—1429.) 
Im  Anschlufis  an  die  früheren  Versuche  (vergl.  die-se  Zeitschr.  4,  474) 
giebt  Verfasser  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Zirkon  und  Thorium  aus 
Zirkon,  bezw.  Thorit  und  Orangit  an.  Wurden  die  fein  gepulverten  Mineralien, 
mit  Kohle  gemengt,  in  einer  Kohlenkapelle  unter  Einleiten  von  Kohlensäure 
einem  elektrischen  Strome  von  30—35  Amperes  und  70  Volt  ausgesetzt,  so  ver- 
dächtigte sich  der  gröCite  Teil  der  Kieselsäure,  und  das  Material  wurde  so  an 
Zirkon,  bezw.  Thorium  angereichert.  Bosenheim. 

Über  die  Verbindungen  der  Oxalsäure  mit  Titansäure  und  Zinnsäure, 

von  E.  Pechard.  {Qmpt  rend,  116,  1513—1516.) 
Durch  Absättigung  einer  Lösung  von  saurem  Kaliümoxalat  mit  frisch  gefällter 
Titansäure  erhält  Verf.  die  gut  krystallisierende  Verbindung:  2(KHC,04)TiO,+  H,0. 
Durch  Umsetzung  des  Salzes  mit  Chlorbaryum  wird  ein  krystalUnischer  Nieder- 
schlag 2(H,C,04)BaOTiO,  dargestellt  und  daraus  durch  Schwefelsäure  die  in 
Xadeln  aas  sirupöser  Lösung  krystallisierende  Säure  2(C«H,04)TiO,  -f  2H,0 
gewonnen.  Durch  Absättigung  von  saurem  Kaliümoxalat  mit  Zinnsäure  erhält 
Verfasser  femer  die  Verbindung  2(KHC,04)Sn0j  +  5H,0.  Bosenheim. 

Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Antimon  und  Wismut,   von  A.  Ditte  und 

R.  Metznbb.  (Ann.  CJum.  Phys,  [6]  29  [1893]  389—400.) 
Der  erste  Teil  ist  ein  Wiederabdruck  der  schon  frtlher  veröffentlichten 
Beobachtungen,  (ßompt.  rend.  115,  936—939.  Diese  Zeitschr.  8,  386.  Ref.)  Im 
zweiten  Teile  zeigen  die  Verfasser,  dafs  Wismut  sich  genau  ebenso  gegen  Salz- 
säure verhält,  wie  Antimon.  Beide  Metalle  werden  bei  Auschlufs  von  Sauerstoff 
durch  Salzsäure  nicht  angegriffen ;  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  werden  sie  gelöst, 
doch  tritt  dabei  keine  Wasserstoffentwickelimg  ein,  da  derselbe  sofort  zu  Wasser 
oxydiert  wird.  Die  Menge  der  in  Lösung  gehenden  Metalle  hängt  lediglich  von 
der  Menge  des  anwesenden  Sauerstoffes  ab.  Bosenheim, 

Untersuchung  Aber  die  Ohlorosulffire  des  Arsens  und  Antimons,   von 

L.  OüVRABD.  (Compt  rend.  116,  1516—1518.) 
Durch  Einwirkung  von  trockenem  Schwefelwasserstoffgas  auf  Arsenchlorür 
wurde  nach  Entfernung  des  abgeschiedenen  Schwefels  mittelst  Schwefelkohlenstoff 
ein  gelber  krystalUnischer  Körper  A8,S5Cl  =  AsS„  AsS,Cl  erhalten.  Die  Ver- 
bindung wird  durch  kochendes  Wasser  zersetzt,  schmilzt  bei  120^  und  verflüchtigt 
sich  bei  ungefthr  300°.  Durch  Behandlung  von  1  Teil  Arsensulfür  mit  10  Teilen 
Arsenchlorür  im  Einschluisrohr  bei  150°  wurde  die  Verbindung  AsS^Cl,  durch 
Behandlung  von  1  Teil  Sulfür  mit  5  Teilen  Chlorür  bei  180°  wiederum  As^S^Cl 
erbalten.  —  Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf  Antimontrichlorid 
erhielt  Verfasser  femer  rotbraune  Krystalle  von  SbSjCl  und  durch  längere  Ein- 
wirkung Sb^SsCL  Bosenheim. 
Über    Ohromsulfosfture,    Ohromdisulfosäure,    Ohromtrisulfosfture    und 

metaUische  Ohromsulfate,  von  M.  A.  Recouba.  {Bull.  soc.  chim.  8,  IX, 

586-592.)    Vergl.  diese  Zeitschr.  5,  99. 
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Über  die  ChrompyroBchwefelsäureunddasPyroscliwefelsfturechromliydrat, 

von  A.  Recoura.    {Coinpt.  rend.  117,  37—40  und  101—103.^ 

Krhitzt   man   die    durch  Verdampfen  von  1  Mol.  CrjSjOi,  mit  5  Mol.  H^SO^ 

erhaltene,   tief  grüne,   sinipöse   Lösung   ein   bis  zwei  Tage   auf  110—115^,    so 

bilden  sich  viel  heller  (flaschengrün)  gefärbte,  durchscheinende  Blättchen  einer  im 

Sinne    der    Gleichimg   Cr,(SOJ«  +  5HjS0^  ^  ^''«(OH)'^*  +  ^"«^    entstehenden 

„Chrompyroschwefelsäure**,  die,  wie  die  früher  {diese  Zeitschr.  1,  387  und  5,  99) 
beschriebenen  Chromschwefelsäuren,  den  Rest  —  SOgH,  den  Pyroschwefelsäurere^t 
an  Chrom  gebunden,  aufserdem  aber  zwei  Hydroxylgruppen,  deren  Wasserstoif, 
wie  der  des  Hydrates  Cr,0j(0H)5,  durch  Metalle  ersetzbar  ist,  enthält. 

Die  Chrompyroschwefelsäure  giebt  nämlich  mit  Wasser  sehr  leicht  eine 
gelblich-grün  opalisierende  Lösung,  welche  durch  diejenige  sämtlicher  Metallsalze, 
sogar  der  Alkalien  und  des  Ammoniums,  unter  Bildung  gänzlich  unlöslicher, 
weifslich-grüner,  flockiger  Niederschläge,  die  auf  1  Mol.  Cr,0,  nur  4  Mol.  SO3 
enthalten,  zersetzt  wird.  Die  aus  Kupfersulfat  entstehende  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung  Cr^O,.  480,,  CuO  kann  nun  nicht  als  das  Kupfersalz  Cr2(3S04),  CuSO^ 
der  Chromschwefelsäure  (804)jCr8(S04H)s  betrachtet  werden,  da  einerseits  dieses 
in  Wasser  leicht  löslich  ist,  andererseits  der  neue  Körper  beim  Kochen  mit 
8  Mol.  Natronhydrat  neben  4  Mol.  löslichen  Natriumsulfats  eine  unlösliche, 
grün  gefärbte,  die  Gesamtmenge  de»  Chroms  und  Kupfers  enthaltende  Verbindung, 
ein  Chromit  des  Kupfers,  und  nicht  schwarzes  Kupferoxyd  giebt.  Dies  führt  den 
Verfasser  zu  der  Annahme,  dafs  die  genannte  Umsetzung  wie  folgt  verläuft: 

^''\Sn\^"  +  ^"^^*  +  2HiO  =  Cr,(^«2;J«  +  5H,S0, 

dafs  also  der  Säure  die  oben  erwähnte  Konstitution  zukommt.  Hierfür  soll  auch 
die  Bildung  der  vier  Moleküle  freier  Schwefelsäure  bei  diesen  und  allen  anderen 
Umsetzungen  sprechen,  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien,  welche,  von  Beginn 
des  Zusatzes  an,  einen  weifslich-grünen  Niederschlag  im  Sinne  der  Gleichung 

( »ioäf ' *  +  löNaOH  =  Cr^g'J^j«  +  4Na,S0,  +  8H,0 

geben,  wobei  nach  Zusatz  von  10  Mol.  Alkali  neutrale  Reaktion  eintritt.  Die  dem 
Anscheine  nach  zehnbasische  Chrompyroschwefelsäure  verhält  sich  also  bei  diesen 
Reaktionen,  bei  denen  die  sog.  „Pyrosulfochromite**  entstehen,  zweibasisch. 

Diese  leiten  sich  von  einer  in  der  That  isolierbaren  zweibasischen  Säure, 
dem  ,.Pyrosulfochromhydi*at'*  (Hydrate  pyrosulfochromique)  ab,  welches  durch  Ver- 
setzen der  Lösung  der  Chrompyroschwefelsäure  mit  konzentrierter  Chlorwasser- 
stoff-, Salpeter-  oder  Schwefelsäure  als  gelatinöse,  weifslich-grüne  Masse,  oder 
durch  £r}iitzen  der  festen  Säuren  auf  140—150^  bis  zur  Gewichtskonstanz,  wobei 
4  Mol.  H2SO4  entweichen,  als  schwach  grün-graues  Pulver,  die  beide  mit  Wasser 
gelb-grün  opalisierende.  Metallsalze  fällende,  Lösungen  geben,  erhalten  wird. 

Während  das  Hydrat  CrjO,(OH),  eine  schwache,  nur  mit  Alkalien  sehr 
unbeständige  Verbindungen  bildende  Säure  ist,  steigert  der  Eintritt  der  SjO^ 
Gruppen  die  sauren  Eigenschaften  derart,  dafs  das  Fyrosulfochromhydrat  selbst 
aus  Sulfaten  unter  Bildung  der  besclunebenen  -Pyrosulfochromite"  die  Säure  in 
Freiheit  setzt.    Diesen   isomer,   aber   durch   ihre  Leichtlöslichkeit  scharf  unter- 
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(SO,), 


schieden    sind    die    sich    von    der   Chromschwefelsäure  Cr,;..;^*äN     ableitenden, 

früher  {diese  Zeitschr,  5,  99)  beschriebenen  Chrouiosulfate,  welche  auch  aus 
jenen  durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  und  Eindampfen  der  so  erhaltenen 
Lösung  erhalten  werden  können. 

(Die  Kichtigkeit  der  vom  Verfasser  über  die  Natur  der  von  ihm  dargestellten 
Verbindungen  geäußerten  Ansichten  wird  noch  durch  weitere  experimentelle 
Belege  zu  stützen  sein:    Kommt  seiner  „Chrompyroschwefelsäure"  in  der  That  die 

Konstitution    Cr,>QjTN  '  *    '      *  *        *  zu,  so  wird  sich  dieselbe  wahrscheinlich  mit 

Wasser  sofort  nach  der  Gleichung 

zersetzen,  worauf  beim  Zusatz  von  Salzen  einfacher  Austausch  des  Wasserstoifes 
der  Hydroxylgruppen  gegen  Metall  erfolgt.  Es  bliebe  also  zu  beweisen,  daCs 
die  „Pyrosulfochromite"  keinen  Wasserstoff,  wie  dies  die  vom  Verfasser  gegebene 
Formel  verlangt,  enthalten!  Tritt  aber  diese  Zersetzung  der  Chrompyro schwefel- 
saure mit  Wasser  ein,  so  sind  sämtliche  gezogenen  Schlüsse,  dafs  bereits  in  ihr 
an  Cr  gebundene  OH-Gruppen  vorhanden  sind,  hinfällig.   Sie  kann  auch  etwa  die 

Konstitntion    CrJ^gQ*  q  '^q    q^s    besitzen,  sich  mit  Wasser  imter  vollständiger 

Abspaltung  des  Pyroschwefelsäurerestes  zersetzen: 

^  (OSO. .  OH),      .  4H  0  --  Cr  (^SO.OH),  ,  ^^  ^q 
^\0 . 8,05 .  OH),  +  *"»^  —  ^ ^«(OH),  ^  4H,5)U,. 

Heide  Arten  der  Zersetzung  treffen  wieder  aber  nur  dann  zu,  wenn  die  Existenz 
der  an  Cr  gebundenen  Hydroxylgruppen  in  den  Pyrosulfochromiten  ebenfalls 
exakter,  als  dies  geschehen,  bewiesen  sein  wird.)  Carf  Friedheim, 

Über    die  Verbindungen   der  Molybdate   mit   schwefliger  Säure,   von 
E.  PECHARn.    {Compt.  rend.  116,  1441—1444.) 

Beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  Lösung  von  Ammonium- 
molybdat  wird  das  Gas  reichlich  absorbiert  unter  anfänglicher  Gelbfärbung  und 
späterer  schwacher  Blaufärbung  der  Lösung.  Die  mit  der  Säure  gesättigte  Lauge 
setzt  kleine  farblose  Oktaeder  eines  komplexen  Salzes  von  der  Formel: 

4(NHJ50    SSOj    lOMoOs    +6H,0 
ab.    Analog  erhielt  der  Verfasser  die  wohlcharakterisierten  Salze 

4K,O3SO,10MoO,  +  10H,O  und  4{NH,)K0  SSOaOMoO,  +  9HjO, 
sowie  4Na,O3SO,10MoO5  +  12H,0  und  4Na,03SÖaOMoOa  -f  16H,0. 

Entsprechende,  noch  beständigere  Salze  giebt  die  selenige  Säure,  die  in  einer 
späteren  Veröffentlichung  beschrieben  werden  sollen.  Bosenheim. 

Ober  die  Verbindungen  der  selenigen  Säure  mit  Molybdaten  und  die 
molybdänselenige  Säure,  von  E.  Pechard.  (Cotnpt.  rend.  117,  104—106.) 

Verfasser  bat  kürzhch  (s.  vorst.  Ref.)  Molybdänosulüte  beschrieben:  In 
DarsteUung  und  Zusammensetzimg  von  der  allgemeinen  Formel  4R2O,  3SeO„ 
lOMoOs+xaq  entsprechen  diesen  vollständig  die  jetzt  erhaltenen  Selenverbin- 
dungen. Ans  dem  gewöhnlichen  Ammoniummolybdat  und  ein  Viertel  seines 
Gewichtes  an  seleniger  Säure  bildet  sich  die  aus  feinen  zusammenhängenden 
Nadehi  bestehende,  in  der  Kälte  ziemlich  schwer  lösliche,  4  Mol.  Wasser 
enthaltende  Ammonverbindimg,  aus  der  zur  Bildung  des  gewöhnlichen  i^noimalen? 
Refl)  Kalinmmolybdates  notwendigen  Menge  Kaliumkarbonat   und  Molybdänsäure 
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und  einer  passenden  (?)  Menge  seleniger  Sänre  die  leichter  lösliche  Kalium- 
verbindung mit  5  Mol.  H,0  in  hexagonalen  Tafeln.  Aus  der  ersteren  und 
Kaliumchlorid  bildet  sich  eine  der  letzteren  im  änfseren  gleiche  Doppelverbindung 
4(NH4.K)0,  3SeOj,  lOMoO,  +  5HjO,  während  die  aus  saurem  Natronmolybdat 
und  seleniger  Säure  entstehende  Natronverbindung  nur  schwierig  in  oktaedrischen, 
sehr  leicht  löslichen  Krystallen  mit  15  Mol.  Wasser  erhalten  werden  kann. 

Baryumchlorid  giebt  mit  diesen  Verbindungen  beim  Abkühlen  feine  weifse 
Nadeln  eines  mit  3  Mol.  H^O  krystallisier enden,  in  Wasser  löslichen,  molybdän- 
selenigsauren  Baryums,  welches  durch  Zersetzung  mit  der  berechneten  Menge 
H1SO4    eine   gelbe,   nicht   krystallisierende   Lösung  der   ii*eien    „Säure"   ergiobt. 

Selenige  Säure  kann  beträchtliche  Mengen  Molybdänsäure  lösen,  was  auf  die 
Existenz  von  Molybdänoseleniten,  die  einen  Überschuls  von  Molybdänsäure  ent- 
halten, hinweist,  und  auch  dann,  wenn  man  bei  der  Darstellung  der  Ammonium- 
verbindung nur  die  Hälfte  an  seleniger  Säure  anwendet,  entsteht  eine  anders 
zusammengesetzte,  den  Ausgangspunkt  einer  neuen  Reihe,  in  der  die  entsprechende 
Säure  nicht  in  krystallisiertem  Zustande  darstellbar  ist,  bildende  Ammonium- 
verbindung 5MoOa,  SeOj,  2(NH^),0  +  2H,0. 

(Aus  dem  für  die  Herstellung  der  Ammoniumverbindung  4(NH4),0,  SSeOs, 
IOM0O3  als  erforderlich  angegebenen  Gewicht  seleniger  Säure  folgt,  dafs  auf 
1  Mol.  3(NHJjO,  7  MoO,,  3  Mol.  SeO,  zur  Einwirkung  gehingen:  Vergleicht 
man  Ausgangs-  und  Endprodukt,  so  ergiebt  sich,  dafs  hierbei  noch  ein  oder 
mehrere  andere  Körper  entstehen  müssen,  deren  Feststellung  den  Verlauf  der 
Reaktion  und  die  Natur  dieser  Verbindungen  aufklären  mufs.  Dasselbe  gilt  von 
der  zweiten  Reihe  und  den  Molybdänosuifiten.  Dafs  in  den  erhaltenen  Lösungen : 
freie  „komplexe  Säuren '^j  in  den  Basis  enthaltenden :  die  zugehörenden  „Salze'' 
vorliegen,  ist  durch  keine  Thatsachen  bewiesen  (vergl.  meine  Ausführungen  diese 
Zeitschr,  2,  385)  Carl  Friedheim. 

Über  den  weichen  Schwefel,  erhalten  ans  Schwefeldampf  durch  Flüssig- 
keiten, von  J.  Gal.    (Compt.  rend,  116,  1373—1375.) 

Verfasser  läfst  in  Fortsetzung  früherer  Versuche  (vergl.  diese  Zeitschr,  1, 
461.  Ref.)  Schwefeldämpfe  verschiedener  Temperatur  auf  den  Oberflächen  von 
Flüssigkeiten  (Wasser,  Salzsäiure,  Salpetersäiure,  schweflige  Säure,  Kali  und  Natron- 
lösungen^  sich  kondensieren  und  untersucht  den  Gehalt  des  weichen  Schwefels 
an  der  löslichen  und  unlöslichen  Modifikation.  Eosenheim. 

Über  die  Absorption  von   Selen wasserstoif  durch  flüssiges  Selen  bei 
hoher  Temperatur,  von  H.  Pelabon.    (Compt  rend.  116,  1292—1294.) 

Verfasser  beobachtet,  dafs  Selen,  welches  in  geschlossener  Röhre  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  zum  Schmehsen  erhitzt  wird,  beträchtliche  Mengen  des 
entstehenden  Selenwasserstoffes,  die  es  beim  AbkQhlen  eingeschlossen  hält,  absorbiert 

Eosenheim. 
Über  die  Basicität  der  manganigen  Säure,  von  G.  Rousseau.    (Compt  rend. 
116,  1060—1062.) 

Die  manganige  Säure  Mn(0H)4  vermag  zwar  unter  gewissen  Bedingungen  zwei 
Moleküle  einer  zweiwertigen  Basis  abzusättigen  (2CaO.MnO,\  sie  ist  aber  nicht 
als  vierbasische  Säure  aufzufassen,  sondern  als  eine  zweibasische  „Alkoholsäure** 
in  dem  Sinne,  dafs  in  dem  normalen  Salz  CaO.MnO,  die  „sauren  Funktionen** 
abgesättigt  sind,  während  das  zweite  Molekül  Kalk  in  der  basischen  Verbindung 
2GaO.MnO,  zwei  „alkoholischen  Funktionen**  entspricht.    Eich.  Jos.  Meyer. 
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Über  die  Korrosion  von  Finfs-  und  Schweifseisen  und  über  den  Zerfall 
von  Legierungen,  vonB.  Kosmann.  (Stahl  u.  Eisen  18, 149—152, 203—207. 

Verfasser  tritt  der  Ansicht  entgegen,  dai's  der  gebundene  Kohlenstoff  im  Eisen 
als  Legierung  vorhanden  sei,  und  versucht  nachzuweisen,  dafs  bestimmte  chemische 
Verbindungen,  Eisenkarbide  verschiedener  Zusammensetzung,  die  Eigenschaften 
der  Eisenarten  bedingen.  Weiterhin  zeigt  er,  dafs  die  Angreifbarkeit  der  ver- 
schiedenen Eisensorten  vor  allem  von  der  Konstitution  des  Eisens,  die  durch 
den  Gehalt  an  Kohleneisen  und  durch  die  verschiedene  Wärmetönung  bestimmt 
ist,  abh&ngig  sei.  Rosenheim. 

Über  die  Flnorverbindnngen  des  Kupfers,  vonPoinLENc.  {Compt.  rend,  11^, 
1446-1449.) 

Durch  Einwirkung  von  gasförmiger  Fluorwasserstoffsäure  auf  Kupferchloriir 
bei  dunkler  Rotglut  erhielt  Verfasser  eine  rubinrote  Schmelze  von  krystallinischem 
Bruch,  welche  sich  als  Kupferfluorür  CujF«  erwies.  Durch  Einwirkung  von 
gasförmiger  Fluorwasserstoffsäure  auf  amorphes  Kupferfluorid,  welches  als  weifses 
Pulver  durch  Zusammenschmelzen  von  Ammoniumtiuorid  mit  wasserhaltigem 
Kupferfluorid  erhalten  wurde,  stellt  Verfasser  ein  weifses  krystallinisches  Pulver 
(uF,  dar.  Dasselbe  war  auch  durch  Einwirkung  von  Flufssäure  auf  Kupferoxyd 
zu  erhalten.  Durch  Erhitzen  von  Kupferfluorid  im  Flufssäurestrom  auf  ca.  1100^ 
wird  Kupferfluorflr  erhalten.  (Vergl.  die  Angaben  von  Francesco  Mauko  diese 
Zeitschr.  2,  30.)  Bosenhnm. 

Über  basiacbe  krystallisierte  Selenate  des  Kupfers  und  Kobalts,   von 
M.  BooDAN.    {Bull  soc.  chim.  8,  IX,  584—586.) 

Durch  Erhitzen   der  Lösungen   von    normalen   Selenaten   im   geschlossenen 
Rohr    auf   240— 250'  werden    die  Verbindungen  3CuO,*29eO„  4H,0  in    grünen 
Krystallen  und  rot  gefärbtes  4CoO,  3SeO,,  H^O  erhalten.        Carl  Friedheim, 
Über   Doppelhalogenverbindungen    des   Goldes,    eine   Replik,    von   E. 
Petersen.    (Jaurn.  pr.  Chem,  48,  88—91.; 

Verfasser  glaubt  entgegen  der  Annahme  von  Krüss  und  Schmidt  annehmen 
zu  dtirfen.  dafs  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Gold 
weder  ausschliefslich  aus  Gold  und  Xrihaloidverbindung,  noch  aus  Mischungen 
von  Mono-  und  Trihaloidverbindunsfen  bestehen  können.  Er  schliefst  auf  das 
Vorhandensein  von  Auro-Aurihaloidverbindungeu,  wie  AuClj.AuClj.  (, Vergl. 
G.  Krüss  und  F.  W.  Schmidt,  diese  Zeitschr.  4,  155,)  Hofmann. 

Untersucbungen  ttber  einige  stickstoffhaltige  Platinverbindungen,  von 
M.  M.  Vkzes.    {Ann.  Chim.  Phys.  29,  145—215.) 

In  den  Platinhalogen  Verbindungen  K^PtX^  können  die  Halogenatome  ganz 
oder  teilweise  durch  die  Gru()pe  —  ONO  ersetzt  und  so  Körper,  die  zwischen 
diesen  und  dem  Kaliumplatonitrit  KfPt(N0«)4  liegen,  erhalten  werden:  in  den 
Verbindungen  K^X«  ist  ein  derartiger  Ersatz  nur  zum  Teil  möglich,  da  das 
Kaliumplatinitrit  nicht  existenzfähig  erscheint. 

Von  hierher  gehörenden  Körpern  ist  aufser  dem  Kaliumplatonitrit  Längs 
und  NiLSONS  {Journ,  pr,  Chem,  88,  415  und  [2],  10,  241'i  das  von  Blomstrand 
(ibid.  Jl,  214)  durch  direkte  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  jenes  gewonnene 
Dichlorid  und  Dibromid  K,Pt(NO,VU  und  K^PtfNOj^Br,  und  die  mittelst  alko- 
holischer Jodlösung  von  NiLSON  {Jouim.  pr.  Chem.  [2],  21,  172)  hergestellte  Platoso- 
verbindung  K^t(NO^,J,  -f-  2H,0  bisher  bekannt  gewesen :  Es  ist  M.  Vezes 
gelungen,  eine  grofse  Anzahl  anderer  derartiger  Zwischenprodukte  zu  erhalten. 
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die  teilweise  früher  von  ihm  nicht  ihrer  wahreu  Natur  nach  erkannt  und  jetzt 
im  Zusammenhang  besprochen  werden. 

Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  derselben  ist  das  Kaliumplatonitrit, 
welches  nach  Angaben  von  YkzES  am  besten  dadurch  dargestellt  wird,  dafs  eine 
Normallösung  von  Platinchlorid  bei  60^'  so  lange  mit  SO,  behandelt  wird,  als 
NH4CI  eine  Fällung  erzeugt,  darauf  durch  eine  kochende,  gesättigte  Lösung  von 
KCl  das  K.PtCl«  zur  Abscheidung  gebracht,  dieses  durch  Umkrystallisieren  ge- 
reinigt und  die  tiefrote  Lösung  desselben  in  warmem  Wasser  mit  einer  kon- 
zentrierten  wannen  Lösung  von  KNO,  im  Uberschufs  versetzt  wird.  Das  sich 
beim  Erkalten  aus  der  nun  hellgelb  gefärbten  Flüssigkeit  in  wasserfreien,  gelben 
Prismen  ausscheidende  Doppelnitrit  giebt,  behufs  Reinigung  umkrystallisiert,  die 
▼<m  Lang,  sowie  Nilson  beschriebenen  wasserhaltigen,  verwitternden  Krystalle. 
Eine  direkte  Darstellung  aus  K^PtCle  und  KNO,  ist  wegen  schwieriger  Reinigung 
des   entstehenden   Rohproduktes    weniger  zu  empfehlen. 

(Das  Kaliumplatonitrit  giebt  beim  Eindampfen  mit  Säuren,  am  besten  1  Mol. 
H^SO«,  tiefrote,  glänzende  feine  Nadeln  des  sauren  Kaliumtriplatohexanitrits 
K,H4Pt,0(N0,),  (vergl.  Referat  diese  Zeitschr.  8,  477  und  478).  Der  Körper  ent- 
steht stets  in  geringer  Menge  beim  Eindampfen  der  zu  beschreibenden  Ver- 
bindungen, falls  freie  Säure  zugegen  ist.) 

Behandelt  man  die  kalte,  konzentrirte  Lösung  des  KtPtCNO,^  mit  Chlor,  so 
geht  unter  Fieiwerden  von  Nitrose  die  Färbung  derselben  durch  Gelbgrün  in  Grün 
über,  und  es  scheiden  sich  bald  gi'ofse  Mengen  des  von  Blomstrand  dargestellton, 
aber  nicht  näher  untersuchten  Kaliumplatinidichlornitrits,  welches  also 
durch  direkte  Addition  nach  der  Gleichung  K,Pt(N0,)4  -f  Cl,  =  K,Pt(N0,)4CU 
entsteht,  aus,  während  nur  sehr  wenig  desselben  in  der  Mutterlauge  verbleibt  und 
daraus  durch  Eindampfen  zur  Abscheidung  gebracht  werden  kann.  Dieselbe 
enthält  außerdem  durch  weitergehtmde  Einwirkung  des  Chlors  gebildetes  K^PtG«. 
In  der  Wärme  verläuft  die  Umsetzung  schneller,  die  Gefahr  der  Bildung  des 
Doppelchlorides  ist  aber  auch  gröfser. 

Der  früher  iCompt.  rend.  112,  616)  von  Vkzes  als  Kaliumplatinichlomitrit  be- 
zeichnete, hellgelbe,  kliuorhombische  Krystalle  bildende  Körper  löst  sich  in  der 
40  fachen  Menge  kalten,  in  der  20  fachen  warmen  Wassers  und  in  Alkohol,  ist  in 
Kaliumchlorid  unlöslich,  wenig  löslich  in  Kaliumnitrit.  — 

Auch  Chlorwasserstoffsäure  kann  zum  Kaliumplatonitrit  Chlor  addieren,  dabei 
wird  jedoch  gleichzeitig  ein  Teil  der  NO,-Gruppen  unter  Ersatz  durch  Chlor 
abgespalten:  So  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstofigas  in  die  heifse, 
konzentrierte  Lösung  des  Nitrits  oder  besser  diu-ch  momentanes  Eingiefsen  der 
letzteren  in  überschüssige  starke  Chlorwasserstoffsäure  unter  Grünfärbung  und 
lebhafter  Gasentwickelung  nach  der  Gleichung K,Pt(NOjX+5HCl=K,Pt(NO,)Cl5  -f 
HN0j-)-2N0  4-  211,0  ein  lebhaft  gelbes,  sehr  schwer  lösliches,  im  äuiseren  dem 
K^lHCle  gleichendes,  aber  diu*ch  sein  Verhalten  im  polarisierten  Licht  davon 
sofoit  zu  untei-scheidcndes  Kaliumplatinipentachlornitrit,  welches  durch 
weitergehende  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  unter  Entwickelung  von 
HNO«  leicht  in  K^PtCl«  übergeführt  wird.  (Früher,  Ompt  rend.  110,  757,  nahm 
Vkzes  an,  dafs  die  Zusammensetzung  desselben  K,Pt(N0)Cl5  sei.) 

Zwischen  beiden  Verbindungen  liegt  das  Kalium plat in itrichlornitrit 
K,Pt<N()j),Clg,  welches  durch  einen  mäfsigen  Uberschufs  von  HCl  gleichfalls  aus 
K,Pt(N0j\  gewonnen  werden  kann,  besser  aber  aus  dem  später  zu  beschreibenden 
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Kaliumplatomonochlomitrit  und  Chlorwasser  nach  der  Gleichung  K,Pt(N0,)3Cl  4-  CI, 
=  K,Pt(NO^Cl,  in  gelben,  sehr  leicht  löslichen  Prismen  erhalten  wird. 

Mit  Ausnahme  des  mit  2  Mol.  H^O  krystallisierenden  Pentachlorids  sind 
sämtliche  Salze  an  der  Luft  und  bei  100^  beständig,  auch  die  wässerige  Lösung 
des  Trichlorids  verändert  sich  beim  Kochen  nicht,  während  das  Dichlorid  hierbei 
im  Sinne  der  Gleichung  K,Pt(NO,\CI,  =  KjPtCNO,),^,  +  2X0,  zerfällt,  und  das 
Pentachlorid  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Hitze  sofort  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Kaliumplatinchlorid,  wie  folgt,  zersetzt  wird: 

4(K,PtNO,.Cl6)  =  3K,Pt('le  +  K,Pt(X05),Cl2  +  2X0,. 
Das  hierbei  entstehende  Kaliumplatodichloronitrit  kann  aber  auch  noch  auf 
andere  Weise  erhalten  werden:  Im  Gegensatz  zu  der  bei  Einwirkung  von  über- 
schössiger Chlorwasserstoffsäure  auf  das  K,Pt(X0^4  verlaufenden  Reaktion  tritt 
bei  Anwendung  von  1  oder  2  Mol.  derselben  ein  ganz  glatter  Ersatz  der  NO,- 
Gruppe  durch  Gl  ein,  und  es  bilden  sich  bei  Anwendung  verdünnter  Lösiuigen 
und  dnrch  vorsichtiges  Eindampfen  nach  der  Gleichung 

K,Pt(X0,)4  +  HCl  =  K,Pt(N0,)3CI  +  HXO, 
zimächst  glänzend  gelbe,  sehr  leicht  lösliche,  luftbeständige  Blättchen  des  mit 
2  MoL  H,0  krystallisirenden  Kaliumplatomonochlornitrits,  sodann  bei 
2  Mol.  HCl  in  entsprechender  Weise  das  Kaiiumplatodichloruitrit,  welches 
jedoch  reiner  durch  Einwirkung  von  Kaliumplatinchlorid  oder  -chlorür  auf  das 
Nitrit  im  Sinne  der  Gleichungen 

KjPtCU  +    K,Pt(N0,)4  =  2KjPt(N0,\Cls 
und  KjPtCl«  +  2K,Pt(N0,),  =  3K,PtvN0,)jCl«  +  2X0., 
und  starkes  Eindampfen  in  gelben  klinorhombi sehen  Prismeu  erhalten  wird. 

Beide  Körper  geben  mit  der  dreifachen  Menge  kalten,  der  doppelten  Menge 
warmen  Wassers  eine  auch  beim  Kochen  beständige  Lösung. 

Auch  durch  Eindampfen  von  Kaliumplatinchlorid  oder  -chlorür  mit  Kalium- 
nitrit bildet  sich  die  Dichlorverbindung,  wie  folgt,  sofort 

KjPtCU  +  2KX0,  =  K,Pt(X0,  ,C1,  -f  2KC1 
KjPtCl«  +  4KN0,  =  K,Pt(XO,),CI,  +  4KCI  +  2X0„ 
wird  aber  durch  mehr  KNO,  in  die  Monochlorverbindimg  und   schliefslich   beim 
Kochen,  ebenso  wie  alle  angeführten  Verbindungen  und  K^PtCl«,  sowie  K2ptC]^ 
vollständig  in  K,Pt(N0,)4  übergeführt    Chlor  und  HCl  verwandeln  dagegen  sämt- 
liche Substitutionsprodukte  schliefslich  in  KsPtCl^. 

Von  den  Bromverbindungen  fehlt  das  entsprechende  Pentabromid,  während 
dagegen  das  bei  den  Chlorverbindungen  nicht  erhaltene  Tetraglied  hier  existiert. 
Im  Gegensatz  zu  der  Einwirkung  des  Chlors  lassen  sich  durch  direkte  Behandlung 
des  K5pt(^N0i)4  mit  der  berechneten  Menge  Broms  in  mäfsiger  Wärme  im  Sinne 
der  Gleichungen 

K,Pt(N0,)4  -f  Br,  =  KjPtvNOj^Bra 
K,Pt(N0,)4  4-  Br,  =  K,Pt.  NO,)3Br3  +    X  0, 
KjPt(N0,)4  +  Br,  =  KjPt^NO-ABr^  4-  2X0. 
die  drei  Bromplatiniverbindungen  darstellen :  Aus  der  zunächst  braun  gewordenen 
Lösung  scheidet  sich  in  lebhaftgelben,klinorhombi8chen  Prismen  das  BLOMSTRANDSche 
Kaliumplatinidibromnitrit  aus,  welches  durch  fortgesetzte  Einwirkung  des 
Broms  in  das  rote,  rhomboedrische,  flache  Prismen  bildende,  früher  {CompU  rend, 
112,  616)  als  K,Pt(NO)NO,Brs  betrachtete    Tribromid  und  schliefslich  in  das 
Tetrabromid,  in  lange  rote  Prismen  (Compt  rend,  115, 44),  die  durch  Eindampfen 
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r«iWkti^^.4>r   KrrtJ'jji..^    fl*-4    Kali'*K.f..l*t:n:t*tra;o'i'>i::r;Ti     K^N».»,  ^J» 

luüUftb  Wa**^r  viiw*T.  >.  varoMtb  ifricht  mit  t2etl»r*i:i*r  Fart*  ^>sL^-3.  r^rvÄi^n 
ii^h  l#<:tjy.  Kvb^fj  liiiUrr  hlldmiZ  d*^  XiL^oysi^hen  Salz«»  —  &  Ifcwn»  icä»le: 
4a(i^^  9\*iifhzßfiXjj  VAtvJ/AfkT  ab  —  und  verbal t#-ri  sieb  •rnux'pwb's.i  den  C'L*>c- 
mkl  hromr'iTifMdQTir'ri.,  lU  üud  K^PtXO,«  v«nraDd«!-In  §5e  ftsc^faT?  in  das 
KaHoffripUtodij 'fd  onitr. ! 

I^kaelb^  kam  durch  hrfnm  io  die  eoU]irecbeod^  BromTerbi&iixE^.  diesc- 
durcb  rhior  in  da»  KaliainplaU>dirhIoronitnt  venraodeh  werden,  doch  ectscrb^n 
in  l^tzu-n  Falle  durch  weit^rrg^hend^  Kinvirkiioe  de^  Halogens  leicht  di''  von 
L.  P1TIC15  ^Äwr.  Ch^m,  Soc.  1.  472.  2,  19»5  beä^hneheoenBromockk^rv^pIadna:- 
KyPtXf.  Natriuinplatonitrt,  da«  &chirerer  als  K^PtiNO,«  rein  dana^tel!'*'!  :5t. 
' i<'f ert  we<ler  mit  HCl  noch  mit  Cl  krvhtallisierte  Verbindunsren. 

>4mt liebe  erlialtenen  Köiper  zersetzen  sieb  bei  Rotflut  unter  Bildung  von 
Platin  je  na/:b  der  Menge  des  vorhandenen  Halogens  zo  Kaliumchlorid,  -bn>m>t 
und  -Jodid,  event.  unter  Entmickelung  von  Chlor  oder  Stickstoffdioxyd.  Vers'.. 
hierzu:  liUßMmHKrttJi'h  i  hemie  der  Jetzzeit,  l>,  352,  Journ.  pr.  Ckem.  X  S.  IS^ 
und  riKAHAM-OTTo.  zweite  Aufl.,  IV.  2,  S.  1181.  CoH  Friedheim, 
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Analytische  und  angewandte  Chemie. 

9ber  die  Einwirkung  von  Zink  und  Magnesium  auf  Metallsalzlösungen 
und  die  Bestimmung  des  Kaliums,   von  A.  Villiebs   und  F.  Berg. 
i  {Compt.  rend.  116,  1524—1527  und  Bull.  soc.  chim.  8,  IX.  602—606.) 

i  Wie  längst  bekannt,  aber  den  Yerfasseiii  anscheinend  entgangen,  fällt  Zink, 
je  nach  dem  Grade  der  Reiniieit,  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  nicht  in 
mnem  Zustande  ans :  Verfasser  finden  dies  ebenfalls  und  empfehlen  Magnesium 
— -|  för  gleiche  Zwecke,  besonders  zur  Fällung  von  Cu,  Au  und  Pt,  letzteres  aus 
Kaliumplatinchlorid  in  saizsaurer  Lösung.  [Rousin  (BuU.  soc.  chim.  1866,  93) 
imd  Habtley  (Chem.  News,  1866,  73)  haben  auch  diese  Thatsache  bereits  aus- 
fthrlich  erörtert.    Ref.]  Carl  Fritdheim, 

Ober  die  Bestimmung  des  Mangans  durch  die  Oxydationsmethoden,  von 
-\  A.  Cabnot.    {jCompt  rend.  116,  1375—1378.) 

-1  Verfasser  hebt  hervor,  dafs  die  Bestimmung  von  Mangan  durch  oxydimetrische 
Methoden,  sowohl  auf  gasanalytischem,  wie  auf  mafsanalytiscliem  Wege  nur 
dann  genaue  Resultate  gebe,  wenn  man  dasselbe  als  wohl  charakterisiertes,  konstant 
I  zasammengesetztes  Superoxyd  abgeschieden  hat.  Hierzu  eignet  sich  am  besten 
die  Methode  der  Abscheidung  mittelst  Kaliumchlorats  und  Salpetersäure  oder 
mittelst  Ammoniaks  und  Wasserstoffsuperoxyds.  Bei  letzterer  wiitl  die  konstant 
zusammengesetzte  Verbindung  Mn^On  erhalten.  Rosenheim. 

Über  die  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  verdünnten  Sublimatlösungen, 
von  Leo  Vignon.    (Bull  soc.  chim.  9,  III,  504—506.) 
Es  wird  eine  kolorimetrische  Bestimmung  mit  Schwefelwasserstoffwasser  vor- 
geschlagen. Ckirl  FriedJieim. 
Über   quantitative  Trennungen   der  Metalle   der   Schwefelwasserstoif- 
gruppe    in    einem  Bromdampfstrome,    von  P.  Jannasch    und  W. 
Remmlbb.     (Ber.    deutsch,    ehem.     Ges.    26,     1422—1425.)     IV.    Die 
Trennung  des  Bleis  von  Zinn  und  von  Antimon. 
Man  erwärmt   die   gefällten,   gewaschenen   und   gewogenen  Sulfide  in  einem 
Bromstrome,  wobei  das  flüchtige  Bromzinii  in  Salzsäure  aufgefangen,   wiederholt 
mit  Salpetersäure    eingedampft    und    schliefslich    als    Zinnsäure    gewogen    wird, 
während  man   das   quantitativ   zunickgebliebene  Bromblei    durch  Chlorwasser  in 
Chlorid    überführt    und    als  Sulfat    bestimmt.    Später    wurden   die  abgewogenen 
Substanzen  zur  bequemeren  Überführung  in  Sulfide  mit  der  6— lOfachen  Menge 
Schwefelpulver    in    einem    besonderen   Glasgefäfs    ^^vergl.   Figur   im   Orig.)    im 
trockenen  Schwefelwasserstoffstrom    erhitzt   und  wie  oben  weiterbehandelt.    Das 
völlige  Sulfurieren  gröblicher  Zinnstückchen,  oder  geglühten  Zinnoxyds  geschieht 
leicht  durch  Erhitzen   mit   einem  Schwefel-Jodgemenge   mit  10 — \b^^  J  im  HjS- 
Strom,  noch  leichter  das  Sulfurieren  metallischen  Antimons,    geglühten  Autimon- 
oxyds,  oder  organischer  Antimonyl Verbindungen.  Moraht. 
Über    quantitative    Metalltrennungen    in    alkalischer    Lösung    durch 
Wasserstoifsuperoxyd,  von  P.  Jannasch.   IV.  Mitteilung.   (Ber.  deutseh. 
ehem.  Ges.  26,  1496—1499.) 
Als  beste  Methode  zur  Trennung  von  Blei  und  Silber  wird  empfohlen,  je 
0.5  g  der  vorliegenden  Metallsalze  in  50  ccm  Wasser  zu  lösen,  2  ccm  starke  HNO, 
hinzuzufügen  und  das  Blei  in  der  Kälte  mit  15—20  ccm  eines  Gemisches  2^/oiger 
Wasserstoffsuperoxydlösung  und  15  ccm  konzentriertem  Ammoniak  als  Hyperoxyd- 
Z.  taierg.  Chva.  V.  17 
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hydrat  zu  fällen,  worauf  noch  weitere  5  ccm  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von 
AmmonkarboDat  hinzugefügt  werden.  Das  Blei  im  Niederschlag  wird  als  Sulfat 
oder  einfacher  als  Oxyd,  das  Silber  im  Filtrat  als  Chlorid  bestimmt.  Wismut 
läfst  sich  vom  Silber  auf  gleiche  Weise  als  Hyperoxydhydrat  trennen  und  als 
Bi,0,  bestimmen.  Mornfif. 

Über  die  Trennimg  von  Blei  und  Silber  in  ammoniakalisclier  Lösung 

durch  Ohromsäure,  von  P.  Jannasch.    (Ber,  detttsch.  ehem.  Ges.  2H,  1500.) 

Man  löst  je  0.5—0.6  g  der  Nitrate  in  100  ccm  Wasser,  fügt  2  ccm  verdünnte 
HNO,  hinzu,  fällt  die  kochende  Lösung  in  einer  Porzellanschale  mit  heifser, 
zehnprozentiger,  annähernd  berechneter  Kaliumbichromatlösung,  fügt  unter  Um- 
rühren 15  ccm  verdünntes  Ammoniak  (1 : 3)  hinzu  und  erwärmt  die  restierende 
Bleichromatfllllung  15—20  Minuten  auf  dem  Wasserbade.  Der  kalt  ühriorte  und 
ausgewaschene  Niederschlag  wird  als  Chromat,  oder  besser  nach  dem  Veraschen 
gewogen,   während  das  Silber  im  Filtrat  als  Chlorid  bestimmt  wird. 

Moraht. 
Über  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  von  M.  A.  Yilliers   und  Fr. 
Berg.    (Bull.  soc.  chim.  9,  III.  486—490.) 

Vorschriften  tür  Fälhnig  und  Wägung  des  phosphormolybdänsauren  Amnions 
mit  Hülfe  der  von  Sonnenschein  und  Eggbrtz  angewendeten  Lösung  von 
Ammoniummolybdat,  die  ohne  Berücksichtigung  der  eingehenden  Arbeiten  von 
HüNDESHAOEN  (Zeitschr.  anal  Chem.  28,  141)  und  Finkeneb  (Ber,  deutsch,  ehem. 
Ges.  11,  1638)  u.  a.  gegeben  werden  und  mit  den  dort  angegebenen  Resultaten 
meistenteils  in  Widerspruch  stehen.  Carl  Friedheitti. 

Methode  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  von 
M.  HoLLEMAN.     {Rec.  irav.  chim.  12,  1 — 11.) 

Gründet  sich  auf  die  Kf?aktion  mit  Silbernitrat  in  essigsaurer  Lösung,  wobei 
sich  quantitativ  AgjPO^  bildet.  Im  Filtrate  wird  der  Überschuüs  an  Silbemitrat 
nach  VoLHARDS  Methode  zurücktitriert.  Das  Silberphosphat  muiJs  vor  dem  Zutritt 
des  Lichtes  geschützt  werden.  Hof  mann. 

Ober  die  A.  GUTABDsche  Titration  des  Mangans  mit  Permanganat  und 
dessen  Permanganate  des  Mangans,  von  Alex.  Gorgeu.  (Bu//.  soc. 
chim.  0,  III,  490-496.) 

E.  DoyATH  hat  bereits  nachgewiesen  {Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  1881,  982),  dafs  die 
GüTARDsche  Titrationsmethode :  3MnClj  +  2KMn04  +  211,0= 5MnOj-|-  2KC1  -j-  4H(  1 
wegen  des  Entstehens  der  freien,  Mangan  in  Lösung  haltenden  Salzsäure  nur  dann 
richtige  Werte  giebt,  wenn  bei  Gegenwart  von  NajCO,  die  zu  untersuchende 
Manganlösung  in  titriertes  Permanganat  fliefst.  V'erfasser  bestätigt  die  Richtigkeit 
dieser  Angaben,  empfiehlt  dabei  sehr  langsam  zuzusetzen  und  heftig  zu  schütteln, 
und,kann  im  übrigen  auch  Guyakds  Angaben  über  die  Existenz  von  Manganaten 
und  Permanganaten  des  Mangans  nicht  bestätigen.  (In  Deutschland  wird  meisten- 
teils jetzt  ohnehin  nicht  nach  Gcy^rd,  sondern  nach  dem  vorzüglichen  Vol- 
HARDschen  Verfahren  gearbeitet.    Ref.)  Carl  Friedlieim. 

Eine  Modifikation  der  Zinncblorürmethode  zur  Eisentitration,  von 
R.  W.  Mahon.     Amer.  Chem.  Joum.  16,  360—362). 

Die  Lösung;  des  Eisenerzes  in  Salzsäure,  die  alles  Eisen  nach  Oxydation  mit 
Kaliumchlorat  als  (Jxyd  enthält,  hat  ein  Volumen  von  ungefähr  125  ccm  und 
mufs  mindestens  40  ccm  Salzsäure  1,20  enthalten.  Es  wird  als  Indikator 
15  ccm    einer  Losung,    die    im    Liter    34  g  HgCl,  und  0.05  g  Platin    als  Chlorid 
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enthält,  zugesetzt  und  dann  in  der  Siedehitze  mit  Zinnchlorür  titriert.  Sobald 
alles  reduziert  ist,  föllt  ein  stark  gefärbter  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür, 
Quecksilber  und  Platin  aus.  Besenheim. 

Spezifische   Gewichte    von    Ohlorkalklösungen,    von   G.  Lukoe    und   F. 

Bachopen.    {Zeitschr,  angew.  Chem.  [1893]  326—328.) 
Verfasser    stellen    eme    Tabelle    der    spez.    Gew.   von    Chlorkalklösungen, 
berechnet  anf  den  Gehalt  von  bleichendem  Chlor  im  Liter,  auf.     Bosenheim, 
Die  neuere  Bntwickelong  der  pharmazentischen  Chemie  mit  besonderer 

Berücksichtigung   der   sjrnthetisch   gewonnenen   Heilmittel,   von 

H.  Erdmann.  {Zeitschr.  atigetc,  Chem.  [1893]  379—382.) 
Verfasser  sucht  in  dem  vor  der  Hauptversammlung  der  Deutsch.  Ges.  für 
angew.  Chem.  gehaltenen  Vortrag  Gesetzmäfsigkeiten  über  die  Giftigkeit  der 
chemischen  Elemente  einerseits  und  ihre  Verwendbarkeit  zu  Medikamenten 
andererseits  festzustellen.  Er  kommt  u.  a.  zu  der  Folgerung,  dafs  ^die  Giftigkeit 
eines  chemischen  Elementes  annähernd  umgekehrt  proportional  ist  der  Häufigkeit 
seines  Vorkommens  anf  der  Erdrinde **.  Bosenheim. 

Über   die   Filtration   von   Lösungen,    von    R.  Leze.    (Compt.   rend.  116, 

1440—1441.) 
Vereinfachung  am  Kohlensäure- Apparat  von  Lunge  und  Mabchlewski, 

von  G.  Lunge.    (Zeiisckr.  angew.  Chem.  [1893]  395.) 
Zuverlässiger  Destillieraufsatz,  von  L.  L.  de  Koninck.    (Zeitschr.  angew. 

Chem.  [1893]  394—395.) 
Thermometer  und  Barothermoskop,  von  F.  Salomo^.  (Zeitschr.  angew.  Chem, 

[1893]  376—379.) 
Beschreibung  eines  Apparates,  der  die  Volumina  der  Gase  bei  verschiedenen 
Drucken  und  Temperaturen  selbstthätig  angiebt.  Bosenheim. 

Über  einige  neue  Laboratoriumsapparate,  von  Otto  N.  Witt.  (Ber.  deutsch. 

chem.  Ges.  26,  1694—1698.) 
Beschreibung  einer  neuen  Laboratoriumspresse  und  eines  Rührwerkes  (vergl. 
die  Figuren  im  Original),  die  beide  zu  empfehlen  sind.  Moraht. 

Heuer  Hahn  für  Vacuumezsiccatoren,   von  0.  Ernst.    {Ber.  deutsch,  chem. 

Ges.  26,  1698-1699.) 
Beschreibung  eines  bequemen  Exsiccatorhahns,  der  nur  wenig  aus  dem  Ex- 
siccator  hervorragt  (vergl.  Figur  im  Original).  Moraht 

Über  das  neue  Quecksilberthermometer  für  Temperaturen  bis  550°  0., 

von  Max  von  Recklinohaüsbn.  (Ber.  deutsch,  chetn.  Ges.  26,  1514 — 1517.) 

Versuche  ergaben  die  Gleichwertigkeit  des  von  der    physikalisch-technischen 

Reichsanstalt  empfohlenen  Quecksilberthermometers   bis   zu  550^   mit   dem  Luft- 

thermometer.  Moraht. 

Über  eine  Kannelkohle  aus  dem  Ostrau-Karwiner  Becken,  von  M.  Gböger. 

{Zeitschr.  angew.  (hem.  [1893]  283.) 
Kaskaden- Apparat  aus  Platin  zur  Konzentration  der  Schwefelsäure,  von 

G.  SiEBBBT.    {Zeitschr.  angew.  Chem.  [1893]  346—347.) 
Zxa  Geschichte  der  Kalidüngerfabrikation  in   Stafsfurt,  von  A.  Frank. 

{Zeitschr.  angew.  Chem.  [1893]  325—326.) 
Preibergs  chemischer  Boden,   von   Cl.  Winklkr.    {Zeitschr,  angetc.   Chem. 

[1893]  372—376.) 
Historischer  Vortrag  über  die  Bedeutung  Freibergs  für  die  Entwickelung  der 

17* 
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Chemie,  gehalten  anläfslich  der  Hauptversammlung  der  Deutsch.  Ges   für  ange- 
wandte Chemie.  Rosenheim. 
Wirkung   der   Elektrizität   auf  die   Kohlenstoifaufnahme    des   Eisens 

durch  Zementierung,  von  J.Garnieb.   {Compt,  rend,  116,  1449—1451.) 
Bei  10(X)^    lälst    sich  Eisen  unter  Einwirkung  eines  schwachen  elektrischen 
Stromes  (50  Amp.  2.5  Volt)  st»hr  schnell  härten.  Rosenheim 

Magnesiahaltige    Kreide    aus    der    Gegend    von    Guise   (Aisne),    von 

H.  BoüBSAULT.     (Compt.  rend.  116,  1467—1468.) 
Über  die  Entmischung  (Läuterung)    der  Legierungen   und   den  Zerfall 

der  Metalle,  von  B.  Kosmann.  (Stahl  u.  Eisen  18,  507-511,  600—603.' 
Die  beim  Erstarren  inhomogener  Schmelzflüsse  eintretende  Trennung  der 
Bestandteile,  welche  man  bisher  als  Saigerung,  nach  Voigt  als  Differentiation 
bezeichnet,  nennt  Verfasser  „Läuterung^  und  erklärt  dieselbe  dadurch,  dafs  die 
beim  Erstarren  der  am  schwersten  schmelzbaren,  also  zuerst  festwerdenden 
Bestandteile  freiwerdende  Wärme  durch  Umwandlung  in  chemische  Energie  die 
Bildung  neuer  chemischer  Verbindungen  veranlafst,  oder  in  den  zuletzt  ent- 
standenen Teilen  aufgespeichert  die  Umlagerung  dieser  aus  einem  labilen  in  den 
stabilen  Zustand  veranlafst.  Auch  die  Veränderung  schnell  abgekühlter  Metalle  und 
die  Entsilberung  von  Blei  wird  in  ähnlicher  Weise  erklärt.  Carl  Friedheim. 
Die  Verhüttung  von  Titaneisenerzen  im  Hochofen,   von  M.  Knörtzer. 

(Bttll.  soc.  chim.  [3J  (1893)  9,  456—465.) 
Verfasser  führt  auf  Grund  eines  Gutachtens  von  Rossi  an  ein  amerikanisches^ 
Bergamt  im  Februar  1893  aus,    dafs   eine   rationelle  Verhüttung  des  Titaneisens 
möglich  ist,  und  dafs  gute  Produkto  dabei  erzielt  werden.  Rosenheim. 

Über   die    Raffinage  von   rohem  Wismut,   von  M.  Knörtzer.    (Bull,  soc. 

chim.  [3:  (1893^  9,  4G5-4()8.) 
Eine   neue  Methode   der  Reduktion   von  Metalloxyden,    von  Wm.   IL 

Greene  und  Wm.  II.  Wahl.  (Journ.  Frankl.  Inst.  185,  463—469.) 
Verfasser  schlagen  als  bequeme  technische  Methode  zur  Reduktion  von 
Metalloxyden  und  zur  Darstellung  von  Legierungen  das  Schmelzen  der  Ox}'de 
mit  Siliciumeisen  bei  Gegenwart  von  Kalk,  Magnesia  oder  Thonerde  vor,  z.  B. 
2MnO  -f  Si  =  SiOj  -f-  '2Mn.  Die  Kieselsäure  bildet  mit  der  vorhandenen  Base  eine 
Silikatschlacke,  während  das  reduzierte  Metall  eine  Legierung  eingeht.  Moraht. 
Über  die  Bestimmung  geringer  Mengen  brennbarer  Gase  in  der  Luft, 

von  H.  Le  Chatelier.    [Ann.  Chim.  Fhys.  [6]  29  (1893),  289-321.) 
Die  zahlreichen  interessanten  Einzelheiten  dieser  werthvollen  Arbeit  können 
im  Auszug  nicht  wiedergegeben  werden.  Rosenheim. 

Der  EinfluTs  des  Schwefels  im  Steinkohlengas  auf  die  Bestimmung  des 

Schwefels  durch  oxydierende  Schmelze,  von  M.  vanSebüwbn.  (Rec. 

trav.  cfiim,  11,  103—105.) 
Reinigung  der  Abwässer  der  Stadt  Paris  mittelst  Eisenoxydsulfats,  von 

A.  und  P.  Buisine.    (Bull,  soc,  chim.  8,  IX,  542—555.) 
Die  Goldextraktion  aus  Erzen  mittelst  Kaliumcyanids,  von  M.  Knörtzer. 

Bull.  soc.  chim.  8,  IX,  529—541.) 
Eine    tüchtige    theoretische  Durcharbeitung    des  vielfach  besprochenen,  be- 
sonders  für  afrikanische  Erze   in  Anwendung  befindlichen  Mao.  Arthur-Forkst 
Prozesses,  Carl  Friedheim. 


über  Doppelhalogenverbindungen  des  Antimons  und  Rubidiums. 

Von 

H.  L.  Wheeler.^ 
Mit  sieben  Figuren  im  Text. 

Die  Untersuchungen  über  die  Doppelverbindungen  des  Antimons 
und  Bubidiums  liaben  sich  bisher  nur  auf  die  Chloride  erstreckt 
und  zur  Beschreibung  folgender  Verbindungen  geführt: 

1 :    1  Rabidium-Antimonchlorid      KbCI,       SbClg 
5:    3  ^  „  5RbCl,    3SbCl, 

23:10  „  „  23RbCl,  lOSbCl, 

6:    1  „  „  GRbCl,       SbClj. 

Kemsen  und  Saundees,  welche  die  drei  erstgenannten  Körper 
beschrieben,*  kanaen  auf  Grund  sorgfältiger  Untersuchungen  zu  dem 
Schlüsse,  dafs  der  vierte,  von  Goddefroy^  erwähnte,  nicht  existiert. 

Der  Verfasser  der  vorliegenden  Arbeit  zeigte,*  dafs  von  Doppel- 
verbindungen der  Arsenhalogenverbindungen  mit  denen  des  Cäsiums 
und  Rubidiums  wahrscheinlich  nur  der  3 :  2-Typus  existiert,  und  es 
schien  daher,  um  so  mehr  als  Schäfper  bei  den  Doppelhalogen- 
verbindungen des  Antimons  mit  Natrium,  Kalium  und  Anmionium 
dieselbe  Verbindungsform  beobachtete,  und  Setterberg  und  später 
Remsen  und  Saünders  ein  Cäsium-Antimonchlorid  SCsCl,  2SbCl3 
beschrieben  haben,  die  Annahme  gerechtfertigt,  dafs  auch  für  Antimon 
und  Rubidium  Verbindungen  analoger  Art  existieren. 

Eine  erneute  sorgfältige  Untersuchung  der  Chlordoppelverbin- 
dungen, welche  ebenfalls  sich  auf  die  des  Broms  und  Jods  erstreckte, 
fahrte  zur  Darstellung  der  folgenden  Körper: 

RbCl.    28bCl„  H,0 
RbCl,      SbCI, 

3RbCl,    2SbCl„  3RbBr,    2SbBr3;        3RbJ,  2SbJ3 

23RbCl,  lOSbClsC?)      23RbBr,  lOSbBraCV). 

Die  erste  Verbindung  repräsentiert  einen  neuen,  von  Remsen 
und  Saunders  nicht  beobachteten  Typus  von  Antimon-Rubidium- 
halogenverbindungen. Die  Vjerbindung  1 :  1  bestätigt  deren  Resultate, 
und  die  3 : 2-Reihe  des  Chlorids,  Bromids  und  Jodids  ist,  wie  er- 
wartet, den  bekannten  analog. 


^  Ins  Deutscbe  übertragen  von  C.  Friedheim.   Berlin. 
*  Amer.  Chem.  Joum,  14,  152.  —  '  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  8,  9. 
*'  Diese  Zeitechr,  4,  i61. 
Z.  tuioTg,  Chmn.  V,  18 


Der  Unterschied   in   der  prozentischen   Zusammensetzung  d^i" 
Verbindungen   der   letzteren   und  der   von  Remsen   und  Saundeecs 
angenommenen  5 : 3-Formel  ist  gering,    und   es  sei  hervorgehoben, 
dafs  diese  Forscher  ihre  Formel  nicht  als  definitiv  betrachten,  da 
sie  bemerken,  dafs   „die  aus  den   verschiedenen  Proben  erhaltenen 
analytischen  Werte    beträchtlich    differieren   und    es   nicht   möglich 
erscheint,  das  Salz  in  reinem  Zustande  zu  erhalten".    Es  sei  henor- 
gehoben,   dafs  bei  der  vorliegenden  Untersuchung  die  Mehrzahl  der 
Analvsen   des   3  :  2- Chlorids  zwischen  den  Formeln  3  :  2   und  5 : 3 
liegende  Werte  ergab,  dafs  jedoch  die  leicht  in  reinem  Zustande  zu 
erhaltenden    Brom-   und    Jodverbindungen   Resultate,    die   fast   der 
ersteren    Formel    entsprachen,    ergaben    und    dafs   aufserdem   alle 
drei  Halogenverbindungen  hexagonal  krystallisieren  und  ein  den  Arsen- 
salzen 3  :  2  nahekommendes  Axenverhältnis  zeigen. 

Die  Chloride  und  Bromide  mit  der  komplizierten  Zusammen- 
setzung 23  :  10  bestätigen  die  von  Remsen  und  Saundebs  am  Chlorid 
gemachten  Beobachtungen.  W^enn  auch  die  von  ihnen  vorgeschlagenen 
Formeln  beibehalten  wurden,  so  bleiben  dieselben  nichtsdestoweniger 
fraglich,  denn  es  wird  weiter  unten  gezeigt  werden,  dafs,  wie 
Remsen  und  Saünders  bemerkten,  das  Verhältnis  16 :  7  sehr  nahe 
den  analytischen  Werten  entspricht,  und  dem  sei  hinzugefügt,  dafs 
auch  die  Verhältnisse  9 : 4  und  7  : 3  nur  so  wenig  von  den  beiden 
ersteren  differieren,  dafs  eine  Entscheidung  auf  Grund  der  Analysen- 
resultate überhaupt  äufserst  schwierig  erscheint. 

Zur  Darstellung  der  Doppelhalogenverbindungen  wurden  die 
Komponenten  unter  Zusatz  der  entsprechenden  verdünnten,  meist 
lOVoigen  Säuren  gemischt  und  so  lange,  bis  beim  Abkühlen  Krystall- 
bildung  eintrat,  eingedampft.  (Weitere  Einzelheiten  werden  bei  der 
Beschreibung  der  einzelnen  Salze  angeführt  werden.)  In  jedem  ein- 
zelnen Falle  wurden  Proben  verschiedener  Darstellung  untersucht; 
auch  wurde  versucht,  annähernd  die  Grenzen  festzustellen,  innerhalb 
welcher  diese  Doppelhalogenverbindungen  entstehen.  Noch  sei  erwähnt, 
dafs,  abgesehen  von  zwei  Antimonbestimmungen,  die,  wie  sich  heraus- 
stellte, mit  einem  Fehler  behaftet  waren,  sämtliche  ausgefOhrten 
Bestimmungen  ohne  jedwede  Auswahl  in  folgendem  mitgeteilt  werden. 

Zur  Analyse,  die  mit  etwas  w^eniger  als  0.5  g  ausgeführt 
wurde,  wurden  die  einzelnen  Salze  aus  der  Mutterlauge  heraus- 
genommen und  nach  Abpressen  zwischen  glatten  Filtrierpapier 
kurze  Zeit  an  der  Luft  getrocknet.  Zur  Bestimmung  der  Halogene 
wurde   nach   Zusatz  von  Weinsäure  und  Salpetersäure  die  Lösung 
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^t,   Silbernitrat   mehrere    Stunden   erwärmt,    nach    zwölfstündigera 
Stehen  im  Goochschen  Tiegel  filtriert  und  die  Silberhalogenverbindung 
^  bekannter  Weise  zur  Wägung  gebracht.     Antimon  und  Rubidium 
wurden  in  besonderen  Proben   derart  bestimmt,    dafs   nach    Zusatz 
von  Chlorwasserstoflfsäure  und  Verdünnung   mit  kochendem  Wasser 
das  Antimon  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  der  Niederschlag  nach 
dem  Abkühlen  im  Goochschen  Tiegel  gesammelt,   mit  Wasser  und 
Alkohol  gewaschen  und,  nach  dem  Trocknen  bei  230^  in  einem  mit 
CO2  gefüllten  Ofen,  als  Sb^Sj  gewogen  wurde.     Durch  Eindampfen 
des  Filtrates  mit  einem  Überschufs  an  H2SO4,  Abrauchen  derselben 
und    Überführung   des    Sulfates   nach   Kbüss   in    einer  Ammoniak- 
atmosphäre in  neutrales  Sulfat  wurde  das  Rubidimn  als  Rb^SO^  zur 
Wägung  gebracht.     (Gebrauchte  Atomgewichte  Gl  =  35.5,  Br  =  80, 
J=127,  Rb  =  85.5.) 

Doppelchloride. 

Mit  Ausnahme  des,  ähnüch  wie  SRbCl,  2ASCI3  und  3CsCl,  2ASCI3, 
schwach  gelb  gefärbten  Salzes  SRbCl,  2SbCl3  sind  die  Verbindungen 
farblos  und  scheinen  je  nach  der  Menge  des  in  ihnen  enthaltenen 
Antimons  mehr  oder  weniger  beständig  zu  sein. 

1  :  2  Rubidiumantimonchlorid:  RbCl,  2SbCl3,  H2O. 

Diese,  wie  erwähnt,  neue  Verbindung  wird  durch  Eindampfen  von 
mit  Chlorwasserstoflfsäure  versetzten  Lösungen,  die  10,  8  oder  6  Mol. 
SbClg  auf  1  Mol.  RbCl  enthalten,  gewonnen.  Hierbei  entstehen 
übersättigte  Lösungen,  welche  sich  mitunter  tagelang  ohne  Anzeichen 
der  Krystallisation  halten,  aus  denen  sich  aber  durch  Schütteln  oder 
Reiben  mit  einem  Glasstabe  lange,  monokline,  farblose  Tafeln  aus- 
scheiden.    Analysen  verschiedener  Proben  ergaben: 


Aus 

SSbCla 

esbcis 

Berechnet  für 

lOSbCl,  +  IRbCl 

+  IRbCl 

+  IRbCl 

RbCl 

,  2SbCl„  H,0 

Rb 

14.61     14.71     14.74 

14.64 

15.07 

14.44 

Sb 

40.75    40.97    41.09 

41.07 

40.97 

40.54 

Cl 

41.83    41.53    41.11 

— 

41.98 

H,0 

3.20      3.10      3.18 

3.08 

— 

3.04 

Die  unmittelbar  aus  der  Mutterlauge  herausgenommenen  glän- 
zenden Krystalle  trüben  und  zersetzen  sich  an  der  Luft.  Bei  der 
Herstellung  der  Analysenproben  wurde  daher  das  bis  zur  Ent- 
fernung des  mechanisch  anhaftenden  Wassers  zwischen  Filtrierpapier 
zerdiückte  und  geprefste  Material  sofort  in  das  Wägerohr  gebracht. 
Mit  Hülfe  des  bei  77®  liegenden  Schmelzpunktes  läfst  sich  dies  Salz 
leicht  von  den  übrigen  farblosen  Verbindungen  unterscheiden. 

18* 
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1  : 1  Rubidiumantimonchlorid  :  RbCl,  SbClj. 
Diese  zuerst  von  Remsen  und  Saünders  beschriebene  Verbindung 
bildet  sich  nach  ihrer  Angabe  „bei  einem  sehr  grofsen  Überschufs  von 
Antimonchlorid  in  farblosen,  langgestreckten,  anscheinend  ortho- 
rhombischen  Krystallen".  Nach  meinen  Erfahrungen  entstehen  aus 
chlorwasserstofiFsauren  Mischungen,  die  4  oder  3  Mol.  SbClg  auf  1  Mol. 
RbCl  enthalten,  bei  starker  Konzentration  aus  der  mehr  oder  weniger 
siioipösen  Mutterlauge  ähnliche  Krystalle,  welche  —  die  Rubidium- 
bestimraungen  fallen  aus  diesem  Giamde  zu  niedrig,  die  Antimon- 
bestimmungen zu  hoch  aus  —  bei  der  Analyse  ergaben: 

Aus  4SbCl5  +  RbCl  Aus  3SbCl,  +  RbCl  Berechnet  für  RbCl,  SbCl, 
Rb                       23.67                              23.96  24.61 

Sb  35.38  3499  34.53 

Cl  40.70  40.73  40.86 

Mischungen  von  2V2  Mol.  SbCla  und  1  Mol.  RbCl  geben  Gemenge 
des  eben  beschriebenen  mit  dem  später  zu  beschreibenden  gelben 
Salzes,  Wie  schon  Remsen  und  Saunders  beobachteten,  verlieren 
die  Krystalle  sehr  schnell  ihren  Glanz  an  der  Luft.  Sie  zeigen 
ferner  unterhalb  des  Siedepunktes  der  Schwefelsäure  keinen  be- 
stimmten Schmelzpunkt. 

3:2  Rubidiumantimonchlorid  :3RbCl,  2SbCl3. 

Dieses  von  Remsen  und  SAUNDERsals  öRbCljSSbClj  betrachtete  Salz 
entsteht  nach  ihnen  durch  Zusatz  eines  „beträchtlichen"  Überschusses 
von  SbClj  zu  einer  Lösung  der  Verbindung  23RbCl,  lOSbClj.  Sie 
beschreiben  die  Kiystalle  als  bisweilen  rhomboädrisch  von  blafs- 
gelber  Farbe  und  erwähnen  dies  als  „bemerkenswert",  weil  die 
komplizierter  zusammengesetzte  Verbindung  23RbCl,  lOSbClg  und 
die  einfachere  RbCl,  SbClg  beide  farblos  seien,  doch  sei  bemerkt, 
dafs  das  Cäsiumsalz  Cs3Sb2Cle(3CsCl,  2SbCl3)  auch  gelb  ist.  Dem 
sei  hinzugefügt,  dafs  auch  3CsCl,  2ASCI3  und  3RbCl,  2ASCI3  schwach 
gelb  gefärbt  sind.  Remsen  und  Saundebs  bemerken  des  weiteren: 
^Die  aufgestellte  Formel  erscheint  nicht  sehr  einfach,  und  kann 
kaum  als  endgültige  angesehen  werden,  da  die  Formel  dieser 
Rubidiumverbindung,  die  infolge  ihrer  grofsen  Neigung  in  das  kom- 
pliziert zusammengesetzte  Salz  23 :  10  überzugehen,  nicht  um- 
krystallisiert  werden  kann. 

Ich  fand,  dafs  beim  Vermischen  von  SbClg-  und  RbCl-Lösungen 
im  Verhältnis  von  iVs  Mol.  des  ersteren  zu  1  Mol.  des  letzteren 
ein  schwach  gelb  gefärbtes  rhomboedrisches  Salz  entsteht.  Einmal 
waren  gelbe  rhomboedrische  Krystalle,  die  sich  aus  2  Mol.  SbClj  und 
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1  Mol.  RbCl  in  starker  HCl  ausgeschieden  hatten,  mit  farblosen 
hexagonalen  Krystallen,  vermutlich  der  Verbindung  23RbCl,  lOSbClg, 
durchsetzt.  Des  weiteren  wurde  ermittelt,  dafs  die  Löslichkeit  dieser 
beiden  Verbindungen  in  warmer  Mutterlauge  eine  sehr  verscliiedene 
ist:  die  gelben  Kiystalle  lösen  sich  sehr  schwierig,  die  weifsen  fast 
ohne  Temperaturerhöhung.  Werden  die  ersteren  in  der  Mutterlauge 
erwärmt,  so  verlieren  sie,  ohne  die  Gelbfärbung  einzubüfsen, 
vollständig  ihren  Glanz.  Wahrscheinlich  werden  dabei,  ohne  dafs 
eine  Zersetzung  eintritt,  die  Verunreinigungen  herausgelöst,  da  die 
Zersetzungsprodukte  und  die  übrigen  Verbindungen  farblos  sind. 
Analysen  von  einer  so  hergestellten  Kry stallprobe  näherten  sich 
sehr  der  Formel  3RbCl,  2SbCl3.    Analysenresultate: 

^^^^                Berechnet  für 
2SbCl,  ^ . , 


Aas 

Aus 

2SbCl,  +  RbCl 

V/5  SbCl,  +  RbCl 

Rb 

32.57    32.19 

33.34    31.86 

Sb 

28.68    28.67 

28.55    28.46 

Gl 

38.38    38.42 

38.32      — 

+  RbCI   3RbGl,2SbCl,  5RbCl,3SbCl8 
(Erwärmt) 

31.30  31.44  33.28 

29.44  29.41  28.03 

38.98  39.15  38.69 


23:10  (?)  Rubidiumantimonchlorid:  23RbCl,  lOSbClj.^ 
Durch  Vermischen  von  1  Mol.  SbClj  mit  1,  4  oder  6  Mol.  ßbCl 
werden  die  „farblosen,  sechsseitigen,  abgeplatteten  oder  dicker  aus- 
gebildeten Kiystalle"  erhalten,  denen  Remsen  und  Saunders  die 
Zusammensetzung  23RbCl,  lOSbCl,  zuschreiben.  Der  Durchschnitt 
der  Analysenresultate  von  Proben  der  verschiedenen  Darstellungen 
gab  Werte,  die  nahe  mit  denjenigen  jener  Autoren  übereinstimmen, 
aber  bisweilen  stellte  sich   das  Verhältnis  Rb :  Sb    etwas  niedriger. 

Aus 
6RbCl  4-  ISbCl, 


Aus 
4RbCl 

^"*             "^^                 Durchschnitt 
iTihn       10/.  wri 

+  ISbCl, 

+  ISbCl.umkrystallisiert                  VerhÄltnis 

38.83 

38.62            38.60            38.716          2.28 

23.98 

23.52            23.81            23.767          1.00 

— 

—              36.95            37.026          5.26 

Gb        38.98    38.55 

Sb         23.76       — 

C:i         37.16    36.97 
Berechoet  fftr     23RbCl,  lOSbCl,  16RbCl,7SbCls  9RbCl,  4SbCl5  7RbCl,  3SbCl, 
Rb  38.96  38.85  38.57  39.21 

Sb  23.77  23.86  24.06  23.58 

Cl  37.27  37.29  37.37  37.21 


^  Das  zu  diesem  Versuch  benutzte  RbCl  wurde  besonders  nach  der  von 
H.  L.  Wells  (diese  Zeitschr,  4,  341)  angegebenen  Methode  gereinigt  und,  nach 
mittelst  des  Spektroskops  erwiesener  Entfernung  von  K  und  Cs,  die  Reinigung 
wiederholt. 
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der  Lösungen  erhalten  werden,  übergeht.  —  Sämtliche  Verbindungen  zeigen  den 
Chlorverbindungen  entsprechende  Eigenschaften.  Ihre  wässerigen  Lösungen  zer- 
fallen im  Sinne  folgender  Gleichungen 

KjPt(NO,\Br,  =  KjPtCNOj^Brj  +  2N0, 
öKjPtvNOj^aBrg  =  K,Pt  NO,),Br^  4-    K,Pt(NO,^,Br,  +  2X0, 
4K2Pt(N02)3Br3  =  K,PtBr^  -f  3KjPuN0,\Br,  -f  6N0, 

2K5Pt(NO,)5Br,  =  KjPtBre  +    K,Pt;NO,\Br,  +  2N0, 

Das  hier))ei  entstehende  trikline,  tafelförmige,  hellgelbe  Krystalle  bildende  Kaliuni- 
platodibromnitrit  kann  ebenso  wie  das  mit  2  Mol.  H,0  in  hellgelben 
Blättchen  krystallisierende  Ealiumplatomonobromnitrit  in  ganz  analoger 
Weise  wie  die  beiden  entsprechenden  Chlorverbindungen  aus  K,Pt(N0j)4  und 
2,  bezw.  1  Mol.  HBr  erhalten  werden.  Beide  zeigen  auch  in  jeder  anderen  Be- 
ziehung dasselbe  Verhalten. 

Ein  Überschufs   von  Bromwasserstoffsäure  führt  das  Nitrit   in  Platiniverbin- 
dungen,  schliefslich  in  Kaliumplatinbromid  über;  Brom  wirkt  auf  alle  beschriebenen 
Verbindungen  in  gleicher  Weise,   Kaliumnitrit  auf  sie  und  auf  KjPtBr^,  wie   auf 
die  Chlorverbindungen  ein.  — 

Von  den  Jod  Verbindungen  sind  aufser  dem  bereits  von  Nilson  be 
schriebenen  Kaliumplatodijodonitrit  KjPt(N0,),J2  +  2HjO  nur  die  beiden  Platini- 
verbindungen  KjPtiNOj),.!^  und  KjPtfNCVJj  von  Vkzes  dargestellt: 

Während  Jod  oder  eine  Lösung  desselben  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung 
auf  Kahumplatonitrit  ist,  entsteht  in  der  Wärme  das  von  Nilson  mittelst 
alkoholischer  Jodlösung  erhaltene  Platodijodonirit,  also,  anders  als  beim 
Chlor  und  Brom,  keine  Platiniverbindung.  Auch  Digerieren  mit  einem  Überschufs 
von  Jod,  das  hierbei  entweicht,  hat  keinen  anderen  Erfolg,  dagegen  bilden  sich 
beim  Digerieren  mit  alkoholischer  Jodlösung  bei  S(f  glänzend  schwarze,  ^rün 
reflektierende  Krystalle  des  Kaliumplatinitetrajodonitrits  K,Pt(N02)2J4 
(vergl.  Compt.  rend.  118,  696),  beim  vorsichtigen  Eindampfen  damit  ebeasolche, 
braun  reflektierende  desKaliumplatinipentajodonitrits  K,Pt{N0j)J5  (früher 
Compt.  rend.  118,  696  als  K,(N0)PtJ5  aufgefafst);  beide  Verbindungen  sind  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  warmem  leicht  mit  tietl)rauner  Farbe  löslich,  zersetzen 
sich  beim  Kochen  unter  Bildung  des  NiLSONSchen  Salzes —  die  letztere  scheidet 
dabei  gleichzeitig  Platin jodflr  ab  —  und  verhalten  sich  entsprechend  den  Chlor- 
und  Bromverbindungen.  HJ  und  K5Pt^N0,\  verwandeln  sie  gleichfalls  in  das 
Kaliumplatodijodonitrit. 

Dasselbe  kam  durch  Brom  in  die  entsprechende  Bromverbindung,  diese 
durch  Chlor  in  das  Kaliumplatodichloronitrit  verwandelt  werden,  doch  entstehen 
im  letzten  Falle  durch  weitergehende  Einwirkung  des  Halogens  leicht  die  von 
L.  PiTKiN'  (Ämer.  Chem.  Soc.  1,  472,  2,  196)  beschriebenen  Bromochloroplatinatc 
KjPtXg.  Natriumplatonitrit,  das  schwerer  als  KjPt{N0^4  rein  darzustellen  ist, 
liefert  weder  mit  HCl  noch  mit  Cl  krystallisierte  Verbindungen. 

Sämtliche  erhaltenen  Körper  zersetzen  sich  bei  Rotglut  unter  Bildung  von 
Platin  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Halogens  zu  Kaliumchlorid,  -bromid 
und  -Jodid,  event.  unter  Entwickelung  ,von  Chlor  oder  Stickstoffdioxyd.  Vergl. 
hierzu:  Blomstrandt's  Chemie  der  Jetzzeit,  5,  352,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  8.  186 
und  Graham-Otto,  zweite  Aufl.,  IV,  2,  S.  1181.  Carl  Fritdheim. 
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Analytische  und  angewandte  Chemie. 


Über  die  Einwirkimg  von  Zink  nnd  Magnesium  auf  Metallsalzlösungen 
und  die  Bestimmung  des  Kaliums,   von  A.  Viluebs   und  F.  Bsrg. 
(Campt,  rend.  116,  1524—1527  und  Bull.  soc.  chim.  8,  IX,  602—606.) 
Wie  längst  bekannt,  aber  den  Verfassern  anscheinend  entgangen,  fällt  Zink, 
Je  nach  dem  Grade  der  Reinheit,  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  nicht  in 
reinem  Zustande  aus:  Verfasser  finden  dies  ebenfalls  und  empfehlen  Magnesium 
für  gleiche  Zwecke,  besondei^s  zur  Fällung   von    Cu,  Au  und  Pt,    letzteres   aus 
Kaliumplatinchlorid    in    saizsaiurer   Lösung.     [Rousin  {BuU.  soc.  chim.  1866,  93) 
und  Hartley  {Chem.  News,  1866,  73)  haben  auch  diese  Thatsache  bereits  aus- 
führlich erörtert.    Ref.]  Carl  Fritdheim, 
Über  die  Bestimmung  des  Mangans  durch  die  Oxydationsmethoden,  von 
A.  Carnot.    {Compt.  rend.  116,  1375—1378.) 
Verfasser  hebt  hervor,  dafs  die  Bestimmung  von  Mangan  durch  oxydimetrische 
Methoden,    sowohl   auf  gasanalytischem,   wie  auf   mafsanalytischem    Wege   nur 
dann  genaue  Resultate  gebe,  wenn  man  dasselbe  als  wohl  charakterisiertes,  konstant 
zusammengesetztes  Superoxyd  abgeschieden  hat.    Hierzu  eignet  sich  am  besten 
die  Methode    der  Abscheidung    mittelst  Kaliumchlorats   und   Salpetersäure    oder 
mittelst  Ammoniaks  und  Wasserstoffsuperoxyds.    Bei  letzterer  wird   die  konstant 
zusammengesetzte  Verbindung  Mn^Oi^  erhalten.  Rosenheim, 
Über  die  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  verdünnten  Sublimatlösungen, 
von  Leo  Vio>'on.    (Bull.  soc.  chim.  9,  III,  504 — 506.) 
Es  wird  eine  kolorimetrische  Bestimmung  mit  Schwefelwasserstoffwasser  vor- 
geschlagen.                                                                                   Carl  Friedlieim. 
Über   quantitative  Trennungen   der   Metalle   der   Schwefelwasserstoff- 
gruppe   in    einem  Bromdampfstrome,    von  P.  .Iannasch    und  W. 
Remmleb.     {Ber,    deutsch,     chem.     Ges.    26,     1422—1425.)     IV.    Die 
Trennung  des  Bleis  von  Zinn  und  von  Antimon. 
Man  erwärmt   die   gefällten,   gewaschenen   und   gewogenen  Sulfide  in  einem 
Bromstrome,  wobei  das  flüchtige  Bromzinii  in  Salzsäure  aufgefangen,    wiederholt 
mit  Salpetersäure    eingedampft    und    scliliefslich    als    Zinnsäure    gewogen    wird, 
während  man   das   quantitativ   zurückgebliebene  Bromblei   durch  Chlorwasser  in 
Chlorid    (iberführt    und    als  Sulfat    bestimmt.    Später    wurden   die  abgewogenen 
Substanzen  zur  bequemeren  Überführung  in  Sulfide  mit  der  6— lOfachen  Menge 
Schwefelpulver    in    einem    besonderen   Glasgefäfs    ivergl.    Figur   im   Orig.)    im 
trockenen  Schwefelwasserstoffstrom    erhitzt   und  wie  oben  weiterbehandelt.    Das 
völlige  Sulfurieren  gröblicher  Zinnstückchen,  oder  geglühten  Zinnoxyds  geschieht 
leicht  durch  Erhitzen   mit   einem  Schwefel- Jodgemenge   mit  10 — 15°  o  J  im  HjS- 
Strom,  noch  leichter  das  Sulfurieren  metallischen  Antimons,    geglühten  Antimon- 
oxyds, oder  organischer  Antimonyl Verbindungen.  Moraht, 
Über    quantitative    Metalltrennungen    in    alkalischer    Lösung    durch 
Wasserstoffsuperoxyd,  von  P.  Jannasch.    IV.  Mitteilung.   {Ber.  deutsch, 
chem.  Ges.  26,  1496—1499.) 
Als  beste  Methode  zur  Trennung  von  Blei  und  Silber  wird  empfohlen,  je 
0.5  g  der  vorliegenden  Metallsalze  in  50  ccm  Wasser  zu  lösen,  2  ccm  starke  HNOj 
hinzuzufügen  und  das  Blei  in  der  Kälte  mit  15—20  ccm  eines  Gemisches  2Voiger 
Wasserstoffsuperoxydlösong  und  15  ccm  konzentriertem  Ammoniak  als  Hyperoxyd- 
Z.  anoiir.  Chem.  V.  17 
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hydrat  zu  fällen,  worauf  noch  weitere  5  ccm  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von 
Ammonkarbonat  hinzugefügt  werden.  Das  Blei  im  Niederschlag  wird  als  Sulfat 
oder  einfacher  als  Oxyd,  das  Silber  im  Filtrat  als  Chlorid  bestimmt.  Wismut 
läfst  sich  vom  Silber  auf  gleiche  Weise  als  Hyperoxydhydrat  trennen  und  als 
Bi^O,  bestimmen.  Mornhi. 

Über  die  Trennung  von  Blei  und  Silber  in  ammoniakalisclier  Lösung 

durch  Chromsäure,  von  P.  Jannasch.    {Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  15(X).) 

Man  löst  je  0.5— 0.6  g  der  Nitrate  in  100  ccm  Wasser,  fügt  2  ccm  verdünnte 
HNOg  hinzu,  fällt  die  kochende  Lösung  in  einer  Porzellanschale  mit  heifser, 
zehnprozentigor,  annähernd  berechneter  Kaliumbichromatlösung,  fügt  unter  Um- 
rühren 15  ccm  verdünntes  Ammoniak  (1 : 3)  hinzu  und  erwärmt  die  restierende 
Bleichromatfällung  15 — 20  Minuten  auf  dem  Wasserbade.  Der  kalt  filtrierte  und 
ausgewaschene  Niederschlag  wird  als  Chromat,  oder  besser  nach  dem  Veraschen 
gewogen,   während  das  Silber  im  Filtrat  als  Chlorid  bestimmt  wird. 

Moreüit. 
Über  die  Bestimmung  der  Phospliors&ure,  von  M.  A.  Villiers   und  Ib. 
Berg.    (Buü,  soc  chim.  9,  III.  486—490.) 

Vorschriften  für  Fällung  und  Wägung  des  phosphormolybdänsauren  Amnions 
mit  Hülfe  der  von  Sonnenschein  und  Egobrtz  angewendeten  Lösung  von 
Ammoniummolybdat,  die  ohne  Berücksichtigung  der  eingehenden  Arbeiten  von 
HüNDESHAOBN  (Zeitsch)'.  anal.  Chem.  28,  141)  und  Fineiener  {Ber.  deutsch,  cliem. 
Oes,  11,  1638)  u.  a.  gegeben  werden  und  mit  den  dort  angegebenen  Resultaten 
meistenteils  in  Widerspruch  stehen.  Carl  Fried/teini. 

Methode  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Phosphoreäure,  von 
M.  HoLLEMAN.    {Bec,  trav.  chim.  12,  1 — 11.) 

Gründet  sich  auf  die  Reaktion  mit  Silbernitrat  in  essigsaurer  Lösung,  wobei 
sich  quantitativ  AgjPO^  bildet.  Im  Fil träte  wird  der  OberschuDs  an  Silbemitrat 
nach  VoLHARDS  Methode  zurücktitriert.  Das  Silberphosphat  mufs  vor  dem  Zutritt 
des  Lichtes  geschützt  werden.  Hof  mann. 

Über  die  A.  QUTABDsclie  Titration  des  Mangans  mit  Permanganat  und 
dessen  Permanganate  des  Mangans,  von  Alex.  Gorgeu.  {BuU.  soe. 
chim.  »,  III,  490-496.) 

E.  Donath  hat  bereits  nachgewiesen  (Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  18^1»  982),  dafs  die 
GuTARDscbe  Titrationsmethode :  SMnCI,  +  2KMn04  +  2H,0=5MnOj-f  2KC1  +  4H(  1 
wegen  des  Entstehens  der  freien,  Mangan  in  Lösung  haltenden  Salzsäure  nur  dann 
richtige  Werte  giebt,  wenn  bei  Gegenwart  von  Na,C(),  die  zu  untersuchende 
Manganlösung  in  titriertes  Permanganat  fiiefst.  Verfasser  bestätigt  die  Richtigkeit 
dieser  Angaben,  empfiehlt  dabei  sehr  langsam  zuzusetzen  und  heftig  zu  schütteln, 
and,kann  im  übrigen  auch  Gütards  Angaben  über  die  Existenz  von  Manganateu 
and  Permanganaten  des  Mangans  nicht  bestätigen.  (In  Deutschland  wird  meisten- 
teils jetzt  ohnehin  nicht  nach  Güyard,  sondern  nach  dem  vorzügUchen  Vol- 
HARDschen  Verfahren  gearbeitet.    Ref.)  Cctrl  Friedlieim. 

Eine  Modifikation  der  Zinncblorürmethode  zur  Eisentitration,  vr>Ti 
R.  W.  3lAH()y.    (Amer.  Chem,  Journ.  15,  360—3621 

Die  Lösung  des  Eisenerzes  in  Salzsäure,  die  alles  Eisen  nach  Oxydation  mit 
Kaliumchlorat  als  ()xyd  enthält,  hat  ein  Volumen  von  imgeföhr  125  ccm  und 
muls  mindestens  40  ccm  Salzsäure  1,20  enthalten.  Es  wird  als  Indikator 
15  ccm    einer  Lösung,    die    im   Liter    34  g  HgCl,  und  0.05  g  Platin    als  Chlorid 
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enth&lt,  zugesetzt  und  dann  in  der  Siedehitze  mit  Zinnchlorür  titriert.  Sobald 
alles  reduziert  ist,  fallt  ein  stark  getUrbter  Niederschlag  von  Quecksilberchlortir» 
Quecksilber  und  Platin  aus.  Bosenheim. 

Spezifische   Gewichte    von    Chlorkalklösungen,    von    G.  Lunge    und   F. 

Bachofsn.    (Zeitschr.  angew.  Chem.  ;i893j  326—328.) 
Verfasser    stellen    eine    Tabelle    der    spez.    Gew.   von    Chlorkalklösungen, 
berechnet  auf  den  Gehalt  von  bleichendem  Chlor  im  Liter,  auf.     BosetiJieim, 
Die  neuere  Entwickelang  der  pharmazeutischen  Chemie  mit  besonderer 

Berttcksichtignng   der   synthetisch   gewonnenen   Heilmittel,   von 

H.  Erdmann.  {Zeitschr.  migevc.  Chem.  [1893]  379—382.) 
Verfasser  sucht  in  dem  vor  der  Hauptversammlung  der  Deutsch.  Ges.  für 
angew.  Chem.  gehaltenen  Vortrag  Gesetzmäfsigkeiten  über  die  Giftigkeit  der 
chemischen  Elemente  einerseits  und  ihre  Verwendbarkeit  zu  Medikamenten 
andererseits  festzustellen.  Er  kommt  u.  a.  zu  der  Folgerung,  dafs  ,.die  Giftigkeit 
eines  chemischen  Elementes  annähernd  umgekehrt  proportional  ist  der  Häufigkeit 
seines  Vorkommens  auf  der  Erdrinde".  Bosenheim, 

Über   die   Filtration  von   Lösungen,    von   R.  Lezk.    {Compt   rend.  116, 

1440—1441.) 
Vereinfachung  am  Kohlensäure- Apparat  von  Lunge  und  Marchlewski, 

von  G.  Lunge.    (Zeitschr.  angew.  Chem,  [1893]  395.J 
Zuverlässiger  Destillieraufsatz,  von  L.  L.  de  Konikck.    (Zeitschr.  angew. 

Chem.  [1893]  394—395.) 
Thermometer  und  Barothermoskop,  von  F.  Salomot^.  (Zeitschr.  angew.  Chem, 

[1893]  376—379.) 
Beschreibung  eines  Apparates,  der  die  Volumina  der  Gase  bei  verschiedenen 
Drucken  und  Temperaturen  selbstthätig  angiebt.  Rosenheim. 

Über  einige  neue  Laboratoriumsapparate,  von  Otto  N.  Witt.  (Ber.  deutsch. 

chem.  Ges,  26,  1694—1698.) 
Beschreibung  einer  neuen  Laboratoiiumspresse  und  eines  Rührwerkes  (vergl. 
die  Figuren  im  Original),  die  beide  zu  empfehlen  sind.  Moraht. 

Neuer  Hahn  für  Vacuumexsiccatoren,   von  0.  Ernst.    (Ber.  deutsch,  chem. 

Ges.  26,  1698—1699.) 
Beschreibung  eines  bequemen  Exsiccatorhahns.  der  nur  wenig  aus  dem  £x- 
aiccator  hervorragt  (vergl.  Figur  im  Original).  Moraht. 

Über  das  neue  Quecksilberthermometer  für  Temperaturen  bis  550'^  C, 

von  Max  von  Rbcklinohausbn.  (Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  26,  1514 — 1517.) 

Versuche  ergaben  die  Gleichwertigkeit  des  von  der    physikalisch-technischen 

Reichsanstalt  empfohlenen  Quecksilberthermometers   bis   zu  550^   mit   dem  Luft- 

tbermometer.  Moraht. 

Über  eine  Kannelkohle  aus  dem  Ostrau-Karwiner  Becken,  von  M.  Gröger. 

(Zeitschr.  angew.  Chem.  [1893]  283.) 
Kaskaden- Apparat  aus  Platin  zur  Konzentration  der  Schwefelsäure,  von 

G.  Siebebt.    (Zeitschr.  angetc.  CJian.  [1893]  346—347.) 
Zar  (beschichte  der  Kalidüngerfabrikation  in  Stafsfurt,  von  A.  Frank. 

(Zeitschr.  angew.  Chem.  [1893]  325—326.) 
Preibergs  chemischer  Boden,   von   Cl.  Winklkr.    (Zeitschr.   angetc.   Chem. 

[1893]  372-376.) 
Historischer  Vortrag  aber  die  Bedeutung  Freibergs  für  die  Entwickelung  der 

17* 


—  252  — 

• 

Chemie,  gehalten  anläfslich  der  Hauptversammlung  der  Deutsch.  Ges   fi'lr  ange- 
wandte Chemie.  Bosenheim. 
Wirkung   der   Elektrizität   auf  die   Kohlenstoffaufnahme    des   Eisens 

durch  Zementierung,  von  J.  Garnieb.   {Compt,  rend,  116,  1449—1451.) 
Bei  1000'*    läfst    sich  Eisen  unter  Einwirkung  eines  schwachen  elektrischen 
Stromes  (50  Anip.  2.5  Volt)  sehr  schnell  häi-ten.  Eoaenheim 

Magnesiahaltige    Kreide    aus    der    (hegend    von    Quise    (Aisne),    von 

H.  BouRSAULT.    {Compt  rend.  116,  1467—1468.) 
Über  die  Entmischung  (Läuterung)   der  Legierungen   und   den  Zerfall 

der  Metalle,  von  B.  Kosmann.  {Stafd  u.  Eiseti  13,  507—511,  600— 603.  • 
Die  beim  Erstarren  inhomogener  Schmelzflüsse  eintretende  Trennung  der 
Bestandteile,  welche  man  bisher  als  Saigerung,  nach  Voigt  als  Differentiation 
bezeichnet,  nennt  Verfasser  ^^Läuterung*^  und  erklärt  dieselbe  dadurch,  dafs  die 
beim  Erstarren  der  am  schwersten  schmelzbaren,  also  zuerst  festwerdenden 
Bestandteile  freiwerdende  Wärme  durch  Umwandlung  in  chemische  Energie  die 
Bildung  neuer  chemischer  Verbindungen  veranlafst,  oder  in  den  zuletzt  ent- 
standenen Teilen  aufgespeichert  die  Umlagerung  dieser  aus  einem  labilen  in  den 
stabilen  Zustand  veranlafst.  Auch  die  Veränderung  schnell  abgekühlter  Metalle  und 
die  Entsilberung  von  Blei  wird  in  ähnlicher  Weise  erklärt.  Carl  Friedheim. 
Die  Verhüttung  von  Titaneisenerzen  im  Hochofen,   von  M.  Knörtzer. 

i^Bidl  soc.  chittK  [3J  (1893^  0,  456-465.) 
Verfasser  führt  auf  Grund  eines  Gutachtens  von  Rossi  an  ein  amerikanisches 
Bergamt  im  Februar  1893  aus,    dafs   eine   rationelle  Verhüttung  des  Titaneisens 
möglich  ist,  und  dafs  gute  Produkte  dabei  erzielt  werden.  Rosenheim. 

Über   die   Baffinage  von   rohem  Wismut,   von  M.  Knörtzer.    (BuU,  soc. 

chim.  [3]  (1893)  9,  465—468.) 
Eine   neue  Methode   der  Reduktion   von  Metalloxyden,    von  Wm.   H. 

(iREKNE  und  Wm.  II.  Wahl.  (Journ.  Frankl.  Inst.  185,  463—469.) 
Verfasser  schlagen  als  bequeme  technische  Methode  zur  Reduktion  von 
Metalloxyden  und  zur  Darstellung  von  Legierungen  das  Schmelzen  der  Oxyde 
mit  Siliciumeisen  bei  Gegenwart  von  Kalk,  Magnesia  oder  Thonerde  vor,  z.  B. 
2MnO  -f  Si  =  SiO,  -|-  '^Mn.  Die  Kieselsäure  bildet  mit  der  vorhandenen  Base  eine 
Silikatschlacke,  während  das  reduzierte  Metall  eine  Legienmg  eingeht.  Mordht. 
Über  die  Bestimmung  geringer  Mengen  brennbarer  Qase  in  der  Luft, 

von  H.  Le  Chatelier.    [Ann.   Chim.  PJtys.  [6]  29  (1893),  289—321.) 
Die  zahlreichen  interessanten  Einzelheiten  dieser  werthvollen  Arbeit  können 
im  Auszug  nicht  wiedergegeben  werden.  Bosenfieim. 

Der  Binflufs  des  Schwefels  im  Steinkohlengas  auf  die  Bestimmung  des 

Schwefels  durch  oxydierende  Schmelze,  von  M.  vanSeeuwek.  (Rec. 

trav.  chim.  11,  103—105.) 
Reinigung  der  Abwässer  der  Stadt  Paris  mittelst  Eisenoxydsulfats,  von 

A.  und  P.  BcisiNE.    {Bull.  soc.  chim.  8,  IX,  542—655.) 
Die  Ooldextraktion  aus  Brzen  mittelst  Kaliumcyanids,  von  M.  Knöetzer. 

kBhII  soc.  chim.  8,  IX,  529—541.^ 
Eine    tüchtige    theoretische  Durcharbeitung    des  vielfach  besprochenen,  be- 
sonders  für  afrikanische  Erze  in  Anwendung  beiindlichen  Mac.  Arthur-Foeest 
Prozesses,  C<irl  Friedheim. 


über  Doppelhalogenverbindungen  des  Antimons  und  Rubidiums. 

Von 

H.  L.  Wheeleh.^ 
Mit  sieben  Figuren  im  Text. 

Die  Untersuchungen  über  die  Doppelverbindungen  des  Antimons 
und  Rubidiums  liaben  sich  bisher  nur  auf  die  Chloride  erstreckt 
und  zur  Beschreibung  folgender  Verbindungen  geführt: 

1 ;    1  Rubidium-Antimonchlorid      RbCl,      SbCl, 
5:   3  ^  „  5RbCl,    3SbCl, 

23 :  10  „  „  23RbCl,  lOSbCI, 

6:   1  „  „  6RbCl,      SbCl,. 

Bemsen  und  Saundees,  welche  die  drei  erstgenannten  Körper 
beschrieben,*  kamen  auf  Gmnd  sorgfältiger  Untersuchungen  zu  dem 
Schlüsse,  dafs  der  vierte,  von  Goddefroy^  erwtähnte,  nicht  existiert. 

Der  Verfasser  der  vorliegenden  Arbeit  zeigte,*  dafs  von  Doppel- 
verbindungen der  Arsenhalogenverbiudungen  mit  denen  des  Cäsiums 
und  Rubidiums  wahrscheinlich  nur  der  3  :  2-Typus  existiert,  und  es 
schien  daher,  um  so  mehr  als  Schäffer  bei  den  Doppelhalogen- 
verbindungen des  Antimons  mit  Natrium,  Kalium  und  Ammonium 
dieselbe  Verbindungsform  beobachtete,  und  Setterberg  und  später 
Bemsen  und  Saünders  ein  Cäsium-Antimonchlorid  3CsCl,  2SbCl3 
beschrieben  haben,  die  Annahme  gerechtfertigt,  dafs  auch  für  Antimon 
und  Bubidium  Verbindungen  analoger  Art  existieren. 

Eine  erneute  sorgfältige  Untersuchung  der  Chlordoppelverbin- 
dungen, welche  ebenfalls  sich  auf  die  des  Broms  und  Jods  erstreckte, 
führte  zur  Darstellung  der  folgenden  Körper: 

RbCl,    2SbCl8,  H,0 
RbCl,      SbClj 
SRbCl,    2SbClg,  3RbBr,    2SbBr3;        3RbJ,  2SbJ3 

23Rba,  lOSbCljC?)      23RbBr,  10SbBr,(V). 

Die  erste  Verbindung  repräsentiert  einen  neuen,  von  Bemsen 
und  Saünders  nicht  beobachteten  Typus  von  Antimon-Bubidium- 
halogenverbiadungen.  Die  Verbindung  1  :  1  bestiitigt  deren  Besultate, 
und  die  3 : 2-Beihe  des  Chlorids,  Bromids  und  Jodids  ist,  wie  er- 
wartet, den  bekannten  analog. 


*  Ins  Deutsche  übertragen  von  C.  Friedheim.   Berlin. 

•  Amer.  Chem,  Joum,  14,  152.  —  •  Bcr.  deutsch,  ehem.  Ges.  8,  9. 
^  Diese  Zeitschr.  4,  461. 

Z.  anorg.  Chen.  V,  18 
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Der  Unterschied  in  der  prozentischen  Zusammensetzung  der 
Verbindungen  der  letzteren  und  der  von  Kemsen  und  Saündeks 
angenommenen  5  : 3-Formel  ist  gering,  und  es  sei  hervorgehoben, 
dafs  diese  Forscher  ihre  Fonnel  nicht  als  definitiv  betrachten,  da 
sie  bemerken,  dafs  „die  aus  den  verschiedenen  Proben  erhaltenen 
analytischen  Werte  beträchtlich  differieren  und  es  nicht  möglich 
erscheint,  das  Salz  in  reinem  Zustande  zu  erhalten".  Es  sei  hervor- 
gehoben,  dafs  bei  der  vorliegenden  Untersuchung  die  Melu*zahl  der 
Analvsen  des  3 :  2-Chlorids  zwischen  den  Formeln  3 :  2  und  5  :  3 
liegende  Werte  ergab,  dafs  jedoch  die  leicht  in  reinem  Zustande  zu 
erhaltenden  Brom-  und  Jod  Verbindungen  Resultate,  die  fast  der 
ersteren  Formel  entsprachen,  ergaben  und  dafs  aufserdem  alle 
drei  Halogenverbindungen  hexagonal  krystallisieren  und  ein  den  Arsen- 
salzen 3  :  2  nahekommendes  Axenverhältnis  zeigen. 

Die  Chloride  und  Bromide  mit  der  komplizierten  Zusammen- 
setzung 23  :  10  bestätigen  die  von  Remsen  und  Satjnders  am  Chlorid 
gemachten  Beobachtungen.  W^enn  auch  die  von  ihnen  vorgeschlagenen 
Formeln  beibehalten  wurden,  so  bleiben  dieselben  nichtsdestoweniger 
fraglich,  denn  es  wird  weiter  unten  gezeigt  werden,  dafs,  wie 
Kemskn  und  Saündeks  bemerkten,  das  Verhältnis  16 :  7  sehr  nahe 
den  analytischen  Werten  entspricht,  und  dem  sei  hinzugefügt,  dafs 
auch  die  Verhältnisse  9 : 4  und  7  : 3  nur  so  wenig  von  den  beiden 
ersteren  differieren,  dafs  eine  Entscheidung  auf  Grund  der  Analysen- 
resultate überhaupt  äufserst  schwierig  erscheint. 

Zur  Darstellung  der  Doppelhalogenverbindungen  wurden  die 
Komponenten  unter  Zusatz  der  entsprechenden  verdünnten,  meist 
107oigen  Säuren  gemischt  und  so  lange,  bis  beim  Abkühlen  Krystall- 
bilduug  eintrat,  eingedampft.  (Weitere  Einzelheiten  werden  bei  der 
Beschreibung  der  einzelnen  Salze  angeführt  werden.)  In  jedem  ein- 
zelnen Falle  wurden  Proben  versclüedener  Darstellung  untersucht; 
auch  wurde  versucht,  annähernd  die  Grenzen  festzustellen,  innerhalb 
welcher  diese  Doppelhalogenverbindungen  entstehen.  Noch  sei  erwähnt, 
dafs,  abgesehen  von  zwei  Antimonbestimmungen,  die,  wie  sich  heraus- 
stellte, mit  einem  Fehler  behaftet  waren,  sämtliche  ausgeführten 
Bestimmungen  ohne  jedwede  Auswahl  in  folgendem  mitgeteilt  werden. 

Zur  Analyse,  die  mit  etwas  weniger  als  0.5  g  ausgeführt 
wurde,  wurden  die  einzelnen  Salze  aus  der  Mutterlauge  heraus- 
genommen und  nach  Abpressen  zwischen  glatten  Filtrierpapier 
kurze  Zeit  an  der  Luft  getrocknet.  Zur  Bestimmung  der  Halogene 
wurde   nach   Zusatz   von  Weinsäure  und   Salpetersäure   die  Lösung 
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mit  Silbernitrat  mehrere  Stunden  erwärmt,  nach  zwölfstündigem 
Stehen  im  Goochschen  Tiegel  filtriert  und  die  Silberhalogenverbindung 
in  bekannter  Weise  zur  Wägimg  gebracht.  Antimon  und  Kubidium 
wurden  in  besonderen  Proben  derart  bestimmt,  dafs  nach  Zusatz 
von  Chlorwasserstoflfsäure  und  Verdünnung  mit  kochendem  Wasser 
das  Antimon  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  der  Niederschlag  nach 
dem  Abkühlen  im  üoochschen  Tiegel  gesammelt,  mit  Wasser  und 
Alkohol  gewaschen  und,  nach  dem  Trocknen  bei  230®  in  einem  mit 
COg  gefüllten  Ofen,  als  Sb^Sj  gewogen  wurde.  Durch  Eindampfen 
des  Filtrates  mit  einem  Überschufs  an  H^SO^,  Abrauchen  derselben 
und  Überführung  des  Sulfates  nach  Krüss  in  einer  Ammoniak- 
atmosphäre in  neutrales  Sulfat  wurde  das  Rubidium  als  Eb^SO^  zur 
Wägung  gebracht.  (Gebrauchte  Atomgewichte  Cl  =  35.5,  Br  =  80, 
J=127,  Rb  =  85.5.) 

Doppelchloride. 

Mit  Ausnahme  des,  ähnlich  wie  3RbCl,  2ASCI3  und  3CsCl,  2ASCI3, 
schwach  gelb  gefärbten  Salzes  3RbCl,  2SbCl3  sind  die  Verbindungen 
farblos  und  scheinen  je  nach  der  Menge  des  in  ihnen  enthaltenen 
Antimons  mehr  oder  weniger  beständig  zu  sein. 

1  :  2  Rubidiumantimonchlorid:  RbCl,  2SbCl3,  H^O. 

Diese,  wie  erwähnt,  neue  Verbindung  wird  durch  Eindampfen  von 
mit  Chlorwasserstoflfsäure  versetzten  Lösungen,  die  10,  8  oder  6  Mol. 
SbClg  auf  1  Mol.  RbCl  enthalten,  gewonnen.  Hierbei  entstehen 
übersättigte  Lösungen,  welche  sich  mitunter  tagelang  ohne  Anzeichen 
der  Krystallisation  halten,  aus  denen  sich  aber  durch  Schütteln  oder 
Reiben  mit  einem  Glasstabe  lange,  monokline,  farblose  Tafeln  aus- 
scheiden.    Analysen  verschiedener  Proben  ergaben: 


Aus 

SSbCl. 

6SbCl, 

Berechnet  für 

lOSbCls  +  IRbCl 

+  IRbCl 

+  IRbCl 

RbCl 

,  2Sbn„  H,0 

Rb 

14.61     14.71     14.74 

14.64 

15.07 

14.44 

Sb 

40.75    40.97    41.09 

41.07 

40.97 

40.64 

Cl 

41.83    41.53    41.11 

41.98 

H,0 

3.20      3.10      3.18 

3.08 

3.04 

Die  unmittelbar  aus  der  Mutterlauge  herausgenommenen  glän- 
zenden Krystalle  trüben  und  zersetzen  sich  an  der  Luft.  Bei  der 
Herstellung  der  Analysenproben  wurde  daher  das  bis  zur  Ent- 
fernung des  mechanisch  anhaftenden  Wassers  zwischen  Filtrieri)apier 
zerdräckte  und  geprefste  Material  sofort  in  das  Wägerohr  gebracht. 
Mit  Hülfe  des  bei  77®  liegenden  Schmelzpunktes  läfst  sich  dies  Salz 
leicht  von  den  übrigen  farblosen  Verbindungen  unterscheiden. 

18* 
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Es  sei  erwähnt,  dafs  dieses  Salz  sich  unter  viel  weiter  als  bei 
den  übrigen  voneinander  abliegenden  Bedingungen  bildet.  Es  behält 
mehrere  Tage  an  der  Luft  seinen  Glanz,  bin  es  sich  schliefslich  mit 
einer  undurchsichtigen,  wahrscheinlich  aus  Antimonoxychlorid  be- 
stehenden Schicht  überzieht. 

Doppelbromide. 

Die  Bromide  bilden  sechsseitige,  flache,  glänzend  gelbe,  den 
Doppelverbindungen  des  Arsens  mit  Cäsium  und  ßubidium  gleichende 
Krystalle,  die,  verbal tnismäfsig  luftbeständig,  erst  bei  langem  Liegen 
ihren  Glanz  verlieren. 

3:2  Kubidiumantimonbromid  :  3RbBr,  2SbBr3. 

Aus  Lösung,  die  neben  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  2'/io 
oder  5  Mol.  RbBr  auf  1  Mol.  SbBrg  enthalten,  entsteht  dieses 
Salz,  ebenso  einzig  und  allein  bei  Gegenwart  eines  Überschusses 
von  SbBrj.  Die  Bedingungen  der  Entstehung  desselben  liegen  liegen 
somit  viel  weiter,  als  bei  dem  entsprechenden  Chlorid  auseinander. 
Überdies  kann  die  vorliegende  Verbindung  unverändert  aus  verdünnter 
Bromwasserstofisäure  umkrystallisiert  werden. 


Aus  einem  grofsen 
Überschufs  von  SbEr, 


23RbBr         4RbBr        Dasselbe         Berechnet 

-h  +  aus  HBr  für 

lOSbBr,         ISbBr,  umkrystallisiert  3RbBr,2SbBr, 


Rb         21.55    21.18    20.96  21.16  21.53  20.92  21.08 

Sb  —       20.07    20.13  19.98  19.59  19.91  19.73 

Br         59.30       —         —  —  —  59.07  59.19 

23  :  10  (?)  Kubidiumantimonbromid  :  23RbBr,  lOSbBi-g. 

Werden  verdünnte  bromwasserstoffsaure  Lösungen  von  RbBr  und 
SbBrj  im  Verhältnis  von  6,  8  und  13  Mol.  des  ersteren  zu  1  Mol. 
des  letzteren  gemischt  und  gelinde  abgekühlt,  so  entsteht  diese  Ver- 
bindung, die,  abgesehen  von  ihrer  intensiv  gelben  Farbe,  dem  ent- 
sprechenden Chlorid  gleicht.  Bei  starkem  Abkühlen  entstehen 
glänzend  gelbe  Nadeln. 

Der  Durchschnitt  der  folgenden  Analysenresultate  entspricht  sehr 
nahe  der  Foimel  23RbBr,  lOSbBrj. 


GRbBr  -f  ISbBrs        8RbBr  -f  ISbBr,        13RbBr  4-  ISbBr, 

Rb 

26.66                          26.16                 26.92    26.60    26.71 

Sb 

16.11                           1623                 16.18     16.26     16.22 

Br 

57.27    57.23 

Letzte  Probe  aus  konz.  HBr  umkrystallisiert 

26.39 

16.18 

57.41 
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berechnet  für 
Rb 
Sb 
Br 


23RbBr,  lOSbBr, 

26.55  26.47 

16.20  16.25 

57.25  57.28 

7RbBr,  3SbBr, 
26.74 
16.08 
57.18 


16RbBr,  7SbBr,        9RbBr,  4SbBr, 

26.27 
16^8 
57.36 


Rb 
Sb 
Br 


Durchschoitt 

der 

Aualysenwerte 

26.57 

16.19 

57.30 


Daraus  dis  Verhältaisse 

3107  oder  23.03  oder  16.12  oder    9.21  oder    6.90 

1349     .,     10.00     .,       7.00     „       4.00  „       3.00 

7162     „     53.09     „     37.16     „     21.23  „     15.92 

Es  sei  hervorgehoben,  dafs  dieses  Salz  sich  innerhalb  viel 
engerer  Grenzen  als  die  entsprechende  Chlorverbindung  bildet  und  nur 
aus  stark  bromwasserstofiFsaurer  Lösung  umkrystallisiert  werden 
kann,  da  bei  Anwendung  schwächerer  Säure  die  3  :  2 -Verbindung 
entsteht. 

Aus  starker  HBr     Aus  schwacher  HBr 


, 

^         Berechnet  für 

umkrystallisiert 

3RbBr,  2SbBr, 

Rb 

25.54                          21.89 

21.08 

Sb 

16.93                          19.70 

19.73 

Br 

57.77 

59.19 

Doppeljodid. 
3:2  Rubidiumantinionjodid:  3RbJ,  2SbJ3. 
Die  Bildung  dieses  Salzes  wurde,  als  eine  Losung  von  ßubidium- 
jodid  in  Jodwasserstoflfeäure  heifs  mit  Antimonjodid  gesättigt  wurde, 
beobachtet.  Es  entsteht  auch  aus  einer  Lösung  von  SbJj  in  einem 
grofsen  Überschufs  von  RbJ,  am  schönsten,  wenn  viel  Antimonjodid 
angewendet  wird,  in  gi'ofsen,  tiefroten,  warzenförmigen  Krystallen, 
die  an  der  Luft  langsam  ihren  Glanz  verlieren. 

Grofsrr  Überschulu  Berechnot  für 

von  RbJ             von  SbJg  3RI»J,  2SbJ:, 

Rb                16.28                  14.>^2  15.64 

Sb                14.14                 15.17  14.64 

J                  69.76                 69.55  69.72 

Krystallographisches. 
Die    3 :  2  -  Doppelsalze    krystallisieren    hexagonal    mit    rhom- 
bo^drischem  Habitus  und  können  alle  auf  nahe,   gleich  lange  Axen 
bezogen  werden.    Das  Doppelbromid  und  -Jodid  zeigen  vollständige 
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Spaltbarkeit  zur  Basis,  entsprechend  der  Arsenreihe,  während  das 
Chlorid  einen  muscheligen  ßiiich  zeigte.  Das  Axenverhältnis  der 
Salze  ist  aus  folgender  Tabelle,  in  der  auch  die  betr.  Arsen- 
verbindungen angeführt  sind,  ersichtlich. 


a :  c 
3RbCl,  2SbCl„  1 : 1.125, 
3RbBr,  2SbBrs,  1 : 1.207, 
3RbJ,     2SbJ„    1:1.230, 


a:  c 
3RbCl,  2A8C1,,  1 : 1.210 
3RbBr,  2AsBr„  1 : 1.220 
3RbJ,    2AsJj,    1:1.242 


a :  c 


3C8C1,  2A8C1,,  1:1.209 
SCsBr,  2A8Br„  1:1.219 
3CsJ,     2AsJ„     1 : 1.244. 

Woraus  sich  ergiebt,  dafs  die  Vertretung  des  Arsens  durch 
Antimon,  wenn  überhaupt,  nur  geringen  Einflufs  auf  die  Länge 
der   Axen    ausübt,  und  dafs  in  jeder   Weise  mit   der   Gröfse    des 

Atomgewichts  des  Halogens  die  vertikalen 
Axen  wachsen. 

3Rb01,  28b01s.  Im  Gegensatz  zu 
den  übrigen  Verbindungen  dieser  Keihe 
zeigt  dieses  Salz  rhomboödrische  Tetar- 
toödrie.  Bei  einer  Probe  derselben 
waren  alle  Flächen  wie  in  Fig.  1  ent- 
wickelt. 

—  VtR        y        2532      —  |»r 


Fig.  1. 
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oder  (nach  Geoth  und  Naumann): 

(11^)      c»P2       e  k  (0112)       —  J  R        ykü  (5532)    —  ^^  | 


a 


m 


(lOTO)      ooR      vkn  (1322)       — 


ViP 


1  r 

"2 


Eine  zweite  zeigte  nur  e  und  a  ausgebildet. 


e 

e 

V 

y 


^    e 

^  y 

^    a 


01T2  -V  1102 
0112  ^  13^2 
T322  -  25B2 
55B2  ^  1210 


Gemessen 
56^  18' 
29«  53' 
11«  29' 
20«  29' 


Berechnet 

29«  55' 
11«  26' 
20«  29' 


Wie  gesagt,  ist  das  Salz  das  einzige  der  ganzen  Reihe,  an  welchem 
tetartoädrische  Formen  beobachtet  wurden,  doch  kann  infolge  der 
Abwesenheit  stark  entwickelter  Flächen  nicht  mit  Sicherheit  be- 
hauptet werden,  dafs  die  übrigen  nicht  ein  gleiches  Verhalten  zeigen. 
Auch  konnte  bei  ihm  die  bei  den  übrigen  so  ins  Auge  fallende  basale 
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Spaltbarkeit  nicht  entdeckt  werden,  während  das  Halbrhombo^der  e 
nur  hier  beobachtet  wurde.  Bei  einer  Untersuchung  eines  Schnittes 
zur  Basis  im  konvergenten,  polarisierten  Licht  zeigte  sich  eine  nor- 
male emaxige  Interferenzfigur  mit  negativem  Charakter,  wie  bei  der 
analogen  Arsenverbindung. 

3RBr,  28bBr3.   Krystalle  dieser 
Verbindung  wurden  bis  zu  7  mm    im 
Durchmesser  erhalten;  sie   bilden  ge- 
wöhnlich sechsseitige  Platten,    Fig.  2,  Fig.  2. 
welche  die  Formen  c,  0001,0,  r,  1011,1 
und  z,  Olli,  — 1  haben.    Nach  Groth  ,yy  ^ 
und    Naumann:     c  (0001)    OR,    r  A  ^              ^ 
<lüll)  +  R   und    ;er  Ä   (Olli)    —  R. 
An   einer    Probe    waren   c,  r   und  m                    ^^^  ^• 
unter    VorheiTSchen     der     rhomboc^drischen    Flächen     in    solcher 
Ausdehnung    entwickelt,    dafs   die    Krystalle    das    Aussehen    von 
Prismen,  die  in  Projektion  zur  Basis  durch  Fig.  3  dargestellt  sind, 
hatten. 


^ 


Gemessen 

Berechnet 

r  ^  c 

1011  ^  0001 

•52^  21' 

— 

r  ^  z 

lOll  ^  Olli 

48«    0 

47^  57'. 

Keiner  der  Krystalle  hatte  normale  optische  Eigenschaften. 
Solche,  wie  in  Fig.  3  dargestellt,  zeigten  meistenteils  eine  zur  Rich- 
tung c—d  parallele  Auslöschung,  manchmal  mit  an  einem  Ende  vor- 
herrschenden Zwillings -Lamellen.  Im  konvergenten,  polarisierten 
Licht  wurde  normal  zu  c  keine  Interferenzfigur  beobachtet,  aber  einige 
nach  Fig.  3  gestaltete  Krystalle  konnten  auf  eine  rhomboedrische 
Fläche  gestellt  werden  und  zeigten  eine  spitze  Bisektrix  fast 
normal  zu  r.  Der  Axenwinkel  war  klein,  die  Dispersion  stark; 
die  optische  Axe  liegt  für  grünes  Licht  in  der  Ebene  a — b  und 
ist  normal  für  rotes  Licht,  die  Literferenzfigur  gleicht  der  des 
Brookits. 

3RbJ,  28bJ9.  Im  Gegensatz  zu  der  entsprechenden  Arsen- 
verbindung wurde  dieser  KöiT)er  in  Kiystallen  von  beträchtlicher 
Grölse  mit  bis  über  10  mm  Durchmesser  erhalten.  Bei  Anwendung 
eines  Überschusses  von  SbJj  bilden  sich  gewöhnlich  rautenförmige 
Krystalle,  die  in  Fig.  4  in  Projektion  zur  Basis  dargestellt  sind. 
Sie  waren  oft  als  Zwillinge  ausgebildet,  bei  denen  als  Zwillingsebene 
ein  Rhombo€der  vorherrschte. 


—  260  — 


Spaltbarkeit  zur  Basis,  entsprechend  der  Arseni'eihe,  während  das 
Chlorid  einen  muscheligen  Biiich  zeigte.  Das  Axenverhältnis  der 
Salze  ist  aus  folgender  Tabelle,  in  der  auch  die  betr.  Arsen- 
verbindungen angeführt  sind,  ersichtlich. 


a:  c 
3RbCl,   2Sb(  I3,  1 : 1.125, 
3RbBr,  2SbBr„  1 : 1.207, 
3RbJ,     2SbJj.    1:1.230, 


a:  c 
3RbCl,  2A8C1,,  1:1.210 
3RbBr,  2AsBr„  1 : 1.220 
3RbJ,   2ASJ3,    1:1.242 


a :  c 
3C8C1,    2A8CV    1:1.209 
3C8Br,  2A8Br„  1:1.219 
3CsJ,     2A8J„     1 : 1.244. 

Woraus  sich  ergiebt,  dafs  die  Vertretung  des  Arsens  durch 
Antimon,  wenn  überhaupt,  nur  geringen  Einflufs  auf  die  Länge 
der   Axen   ausübt,  und  dafs  in  jeder   Weise  mit   der   Gröfse    des 

Atomgewichts  des  Halogens  die  vertikalen 
Axen  wachsen. 

3Rb01,  28bOl3.  Im  Gegensatz  zu 
den  übrigen  Verbindungen  dieser  Beihe 
zeigt  dieses  Salz  rhomboädrische  Tetar- 
toödrie.  Bei  einer  Probe  derselben 
waren  alle  Flächen  wie  in  Fig.  1  ent- 
wickelt. 

y        25^2      —  J  *  r 

oder  (nach  Geoth  und  Naumann): 

(11^)      ooP2       e  k  (0112)       —  J  R        ykh  (2632)    —  ^i  | 


Fig.  1. 
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Eine  zweite  zeigte  nur  e  und  a  ausgebildet. 
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Gemes8en 
56°  18' 
29°  53' 
11°  29' 
20°  29' 


Berechnet 

29°  55' 
11°  26' 
20°  29' 


Wie  gesagt,  ist  das  Salz  das  einzige  der  ganzen  Reihe,  an  w  ^ 
tetartoödrische  Formen  beobachtet  wurden,    doch  kann  infoV 
Abwesenheit   stark    entwickelter  Flächen   nicht   mit   Sicher\:> 
hauptet  werden,  dafs  die  übrigen  nicht  ein  gleiches  Verhaltet-^ 
Auch  konnte  bei  ihm  die  bei  den  übrigen  so  ins  Auge  fallen.  ^ 
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Im  polarisierten  Licht  zeigt  sich  eine  zur 
Orthoaxe  parallele  Auslöschung.  An  parallel  zur 
Basis  flachausgebildeten  Krjstallen  lälst  sich  eine 
stumpfe  Bisektrix  nahe  normal  zur  Basis  erkennen. 
I>ie  Ebene  der  optischen  Axe  liegt  rechtwinklig 
zur  Symmetrieebene. 

RbOl,  28bOl3,  H^O.  Monokline  Krystalle 
von  bis  9  —  10  mm  Länge  mit  folgenden  beo- 
bachteten Formen: 

100,        ooPoo        p        221        —2? 
001,  OP  d        021        2Poo 

110,         ooP  e        011  Poe 


m 


a 


X  101 


in        iiu,         oor  e 

Fig.  7    zeigt  den  Habitus;   das  Axenverhältnis  ist  a:b:c  = 
1.699:1:0.820  /«  =  001  -  100  89«  28V2'. 


Gemessen 

Berechnet 

m  ^  m 

110  ^  JIO 

•60*»  57' 

— 

a  ^  X 

100  -  ioi 

64<>  49' 

64«  40' 

m  ^  a 

HO  ^  100 

59«  32' 

69«  32' 

a  ^  € 

100    -  001 

•89*>  28VV 

— 

X   ^   c 

101   ^  001 

•25«  51V«' 

c  ^  e 

001   ^  011 

39<>  10' 

39«  21' 

c  ^  d 

001   ^  021 

58<>  20' 

58«  37' 

a  ^  p 

100  ^  221 

63<>    5' 

63«    6' 

p  ^  d 

221   ^  021 

27«    5' 

26«  37'. 

Fiff 


Parallel  zum  Orthopinakoid  flach 
ausgebildete  Krystalle  zeigten  im 
Polarisierten  Licht  eine  zur  Orthoaxe 
parallele  Auslöschung,  im  konvergenten 
Licht  eine  Bisektrix  und  nahe  den  Grenzen  des  P'eldes  ein  Bing- 
system.    Die  Ebene  der  optischen  Axe  ist  das  Klinopinakoid. 

Das  23  :  10-Bromid  ist  pseudo-hexagonal.  Schnitte  zur  Basis 
zeigten  im  polarisieiten  Licht  stets  verwickelte  Zwillungsbildung. 
Die  Pyramidenflächen  waren  horizontal  gestreift  und  so  ausgedehnt, 
dafs  Messungen  unmöglich  waren.  In  jeder  Hinsicht  entsi)richt  es 
dem  von  Remsen  und  Saundees  beschriebenen  23 :  lOChlorid. 

Zum  Schlufs  verfehlt  der  Verfasser  nicht,  Herrn  Prof.  H.  L.  Wells 
fär  die  wertvollen  Ratschläge  bei  der  Ausführung  der  vorliegenden 
Arbeit,  sowie  Herrn  Prof.  S.  L.  Penfield  für  die  freundliche  Anleitung 
bei  der  krystallographischen  Untersuchung  der  Salze  seinen  auf- 
richtigsten Dank  auszusprechen. 

Sheffield  Scientific  School 

Bei  der  Bedakdon  eingegangen  am  27.  August  1893. 


Ozon  im  Sinne  des  periodischen  Systems. 

Von 
A.    WOLKOWICZ. 

Ohne  näher  auf  die  umfangreiche  Ozonlitteratur  einzugehen, 
möchte  ich  kurz  hervorheben,  wie  wertvoll  es  für  Betrachtungen  über 
die  Konstitution  des  Ozons  ist,  dieselbe  vom  Gesichtspunkte  des 
periodischen  Systems  aus  zu  beurteilen.  Berücksichtigt  man,  dafs 
die  Glieder  der  sechsten  Gruppe  sich  gegen  Sauerstoff,  beziehungs- 
weise Hydroxylgruppen,  um  eine  Valenz  minderwertig  als  die  Güeder 
der  siebenten  Gruppe  des  Systems  verhalten,  so  sind,  mit  Rücksicht 
auf  die  Zusammensetzung  der  HalogensauerstoflFsäuren,  für  Ver- 
bindungen der  Elemente  der  Sauerstofifgruppe  —  0,  S,  Se,  Te  — 
theoretisch  folgende  Formeln  ableitbar: 

H,RO,  H,RO„  H,RO„  HjRO^, 

beziehungsweise  für  deren  Anhydride: 

R,  RO,  R0„  RO,. 

Substituirt  man  das  K  in  obigen  Formeln  durch  0,  beziehungsweise 
durch  S,  so  ergeben  sich: 

H,00,  H,00„  H,00,.  HjOO^ 
H,SO,  H,SO„  HSO„    H,SO^, 

sowie  für  die  Anhydride: 

0,  00,  OOj,  00, 
S,   SO,  SOj,   SO,. 

Wenden  wir  uns  zu  dem  als  Modifikation  des  Sauerstoffes  be- 
kannten Ozon,  so  entspricht  demselben  nach  obiger  Zusammenstellung 
die  Formel  OOg,  und  er  ist  hiemach  als  Anhydrid  der  noch  unbekannten 
Säure  H^OOg,  ebenso  wie  SOg  als  Anhydrid  von  H^SGj  zu  betrachten. 
Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  ist  Ozon  auch  analog  dem  SO,  kon- 
stituirt,  was  zur  Folge  haben  müfste,  dafs  seine  Eigenschaften 
Analogien  mit  denjenigen  der  entsprechenden  Oxyde  der  anderen 
Glieder  der  Sauerstoff- Seh wefelgi-uppe  aufweisen. 

Entsprechend  der  Fonnel  S^q  würde  der  Sauerstoff  im  Ozon 

teilweise  vierwertig  auftreten  und  mit  zwei  zweiwertigen,  somit  nicht 
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Kleichberechtigten  SauerstoflFatomen  verbunden  sein.    Ozon  0 ^  und 

Schweflige   Säure  S~q  sind  Gase,  selenige  Säure,  SeO^,  und  tellurige 

^öure,  TeOg,  feste  beim  Erhitzen  leicht  flüchtige  Verbindungen ;  alle 
^"i«chen  eigentümlich,  und  der  Geruch  nimmt  mit  steigendem  Molekular- 
S^CTiicht  ab. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Ozon  dissoziert  sehr  leicht  schon 
l>ei  gewöhnlicher  Temperatur,  H^SOj  ist  in  heifsem  Wasser  unhalt- 
fear,  SeO,  bildet  eine  recht  beständige  Säure  H^SeOj,  H^TeOj  ist 
^in  fester  Körper. 

Ozon,  wie  SOg  entfärben  Farbstoffe.  Empfindliches  Lackmuspapier 
^^ird  von  konzentriertem  Ozonwasser  gebleicht,  aber  vor  der  voll- 
ständigen Entfärbung  tritt  ein  eigentümlicher  Farbenton  auf,  der 
^iner  undeutlichen  Rötung  durch  Säure  ähnlich  ist!  (Graham-Otto, 
^^norg.  Chemie.) 

Bildungsweise :  SO,,  SeO^  und  TeO^  entstehen  gewöhnlich  durch 
<3irektes  Erhitzen  des  entsprechenden  Elementes  in  SauerstoflF- 
-iAtmosphäre.    Demnach  ist  zu  envarten,  dafs  bei  jeder  Verbrennung 

i  X  O-Atmosphäre,  wie  auch  bei  elektrischer  Entladung  0~q  sich  bildet, 

"^^as  in  der  That  der  Fall  ist. 

Die  Isolierung  der  dem  SOg  entsprechenden  H^SOg  ist  bis  jetzt 
^^iiicht  gelungen,  und  somit  mufs  man  auch   zur  Zeit  noch  auf  die 
^Darstellung  der  unbeständigeren  HgOOg,  der  oxygenigen  Säure,  ver- 
nichten.   Da  hingegen  das  H^SOg  recht  beständige  Salze  bildet,  so 
Xst  es  wohl  möglich,  dafs  auch  das   unbekannte  H^OOg  Salze  bildet 
vom  Typus  MgBOg,  M^OOg  oder  M^O^.    In  der  That  bekannt  ist  ein 
KjO^,  das  Kaliumtetroxyd,  welches,  entsprechend  obiger  Betrachtung, 
analog  den  Sulfiten  ein  Oxygenit  ist  von  der  Stniktur: 

^^>0  =  0,  analog  ^^>S  =  0. 

Sonderbarerweise  hat  auch  das  Kaliumoxygenit  gleich  dem  KgSOg 
reduzierende  Eigenschaften,  Kaliumpermanganat  wird  in  saurer  Lösung 
von  beiden  Salzen  reduziert. 

Zürich^  August  1893, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  August  1893. 


über  die  Doppelchloride,  Bromide  und  Jodide  von  Cäsium 

und  Cadmium. 

Von 

H.  L.  Wells  und  P.  T.  Walden.^ 

Nachdem  das  Studium  der  Cäsium-Quecksilber-Chloride  durch 
den  einen  von  uns^  die  Existenz  von  sechs  Typen  von  Doppelsalzen 
ergeben  hatte,  schien  es  wünschenswert,  die  Untersuchung  auch  auf 
das  Cadmium  auszudehnen,  im  Hinblick  auf  die  enge  Beziehung 
dieses  Metalles  zum  Quecksilber.  Wir  haben  infolgedessen  die  vor- 
liegende Arbeit  unternommen  und  erhielten  als  Resultat  einer  syste- 
matisch durchgeführten  eingehenden  Untersuchung  folgende  Ver- 
bindungen. Das  Salz  Cs^CdCl^  ist  schon  an  anderer  Stelle  von 
GoDEFFRor  beschrieben  worden. 

Typus  3:1  Typus  2:1  Typus  1:1 

—  CSjCdCl^  CsCdCl, 

CSjCdBrs  CsjCdBr^  C'sCdBr, 

CsgCdJft  CsjCdJ*  CsCdJ,.H,0. 

Diese  Cadmiumsalze  entsprechen  den  drei  Typen  der  Queck- 
silberverbindungen mit  dem  höchsten  Gehalt  an  Cäsium;  Anhalts- 
punkte für  die  Existenz  vonCadmium-Doppelhaloiden,  analog  den  Typen 
2:3,  1:2  und  1 : 5  der  Cäsium-QuecksilbersaJze,  konnten  nicht  ge- 
funden werden.  Es  ist  klar,  dafs  die  Neigung,  eine  Fülle  von  Doppel- 
haloiden    zu    bilden,    vom    Quecksilber    zum  Cadmium  abnimmt. 

Drei  Typen  von  Cadmium-Doppelhaloiden  mit  Alkalimetallen  und 
mit  Ammoniak  sind  schon  fi'üher  beschrieben  worden.  Folgende 
Zusammenstellung  giebt  die  einzelnen  Verbindungen: 

Typus  4:1                          Typus  2:1  Typus  1:1 

(NHJ^CdCle                      (NH^^CdCU .  H,0  KCdCl, .  V«H,0 

K^CdCle                          Na,CdCl^ .  3H,0  NaCdBr, .  2  V«H,0 

(XHj^CdBre                            KjCdCl^  KCdBr,.V«H,0 

K^CdBre                           K,CdC  1^ .  H,0  NH^CdBr, .  V«H,0 

(NH  J,Cd  J^ .  2H,0  NH^CdF, 
Na^CdJ^.GHjO 
K,CdJ^.2H,0 

Es  ist  bemerkensweit,  dafs,  während  die  Salze  vom  Typus  2 :  1 
und  1  :  1  in  der  obigen  Tabelle  den  von  uns  dargestellten  beiden 
Typen  der  Cäsiumsalze  entsprechen,  der  Typus  4 :  1  der  Ammonium- 
und  Kaliumverbindungen    sich    von    unseren  Cäsium-Cadmiumsalzen 


^Nach  dem  Manuskripte  deutsch  von  Rich.  Jos.  Meyer.  —  ^  Diese  ZeiUchr.  2,402. 
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Fom  Typus  3 : 1  und  den  entsprechenden  Cäsium  -  Quecksilber- 
verbindungen unterscheidet.  Wir  waren  von  der  Korrektheit  unserer 
Resultate  vollkommen  überzeugt,  da  die  Salze  gut  krystallisiert  waren 
und  für  die  Analyse  mit  aller  Sorgfalt  dargestellt  wurden,  und  die 
Annahme,  wir  hätten  bei  der  Analyse  zu  wenig  Cäsium  erhalten, 
erschien  ausgeschlossen,  insofern  die  Salze  von  diesem  Typus  aus 
Lösungen  krystallisiert  waren,  die  einen  reichlichen  Überschufs  von 
Cäsiumhaloid  enthielten.  Um  uns  nun  zu  überzeugen,  dafs  die 
Formeln  vom  Typus  4 : 1  nicht  auf  einem  Irrtum  beruhten,  haben 
wir  die  beiden  Chloride  nach  den  Angaben  von  von  Hauer,  der  die- 
selben beschreibt,  dargestellt.  Die  Salze  waren  hervorragend  gut 
krystallisiert  und  liefsen  sich  leicht  in  reinem  Zustande  erhalten. 
In  folgendem  geben  wu*  die  Resultate  der  Analysen: 


Gefunden : 

Berechnet  für  K^CdClg: 

Kalium 

32.35 

32.49 

Cadmium 

23.39        23.36 

23.27 

Chlor 

4400        44.12 

44.24 

Gefunden : 

Berechnet  für  (NH4)4CdCle: 

Ammonium 

18.20           — 

18.12 

Cadmium 

27.91        27.87 

28.22 

Chlor 

53.50 

53.66 

Diese  Resultate  bestätigen  von  Hauebs  Formeln,  und  die  selt- 
same Thatsache  mufs  als  erwiesen  betrachtet  werden,  dafs  das 
Cäsium  Doppelhaloide  im  Verhältnis  3 :  1  mit  Cadmium  bildet, 
während  Kalium  und  Ammonium  Salze  vom  Typus  4 : 1  bilden. 

Die  \1er  nunmehr  bekannten  Cadmiuni-Doppelhaloide  bilden  also 
eine  sehr  einfache  und  symmetrische  Keihe,  indem  in  ihnen  das 
Verhältnis  von  Alkalimetall  zum  Cadmium  beträgt:  4:1,  3:1,  2:1 
uiid  1:1.  Die  beiden  ersten  dieser  Typen  stehen  nicht  in  Über- 
einstimmung mit  dem  sogenannten  Gesetze  von  Remsen^  über  die 
Zusammensetzung  der  Doppelhaloide. 

Darstellung  und  allgemeine  Eigenschaften. 

Die  zu  beschreibenden  Verbindungen  wurden  dargestellt,  indem 
man  die  betreffenden  Halogenverbindungen  zusammen  in  der  Wärme 
löste,  die  Lösung,  wenn  notwendig,  konzentrierte  und  7my  Krystalli- 
sation  abkühlte.  Als  Lösungsmittel  diente  Wasser,  welches  mit  der 
entsprechenden  Säure  leicht  angesäuert  wurde,  um  die  Bildung  von 
basischen  Salzen  zu  verhindern;    nur  in  einem  Falle,    in  dem  die 


'  Ämer,  Chem.  Journ.  11.  291. 


LöwSUüg  infolge  eines  grofsen  Überschusses  von.Cadmiumsalz  sirupös 
wurde,  machte  man  einen  Versuch  mit  Alkohol,  jedoch  ohne  Vorteil. 
Die  Bedingungen  wurden  mit  jedem  Versuche  schrittweise  variiert, 
indem  man  ausging  von  einer  mit  dem  Ccäsiumhaloid  gesättigten 
Lösung  und  fortschritt  bis  zu  einer  mit  dem  Cadmiumhaloid  ge- 
sättigten, und  zwar  wurde  eine  solche  Anzald  von  Versuchen  ausgeführt, 
dafs  wir  kein  Doppelsalz,  welches  bei  den  angewandten  Temperaturen 
existenzfähig  ist,  übersehen  zu  haben  glauben.  Zu  bemerken  ist, 
dafs  Veränderungen  in  der  Konzentration  einer  gegebenen  Lösung 
kaum  einen  Einflufs  auf  die  Natur  des  entstehenden  Salzes  ausüben. 
Hierin  unterscheiden  sich  die  Cadmiumverbindungen  sehr  wesentlich 
von  denen  des  Quecksilbers,  bei  denen  die  Konzentration  häufig 
einen  bestimmenden  Einflufs  auf  das  sich  bildende  Salz  ausübt. 

Die  drei  Verbindungen  vom  Typus  1 : 1  CsCdClg,  CsCdBrj  und 
CsCdJg.HgO,  ebenso  wie  das  Jodid  (2:1)  CSgCdJ^  lassen  sich  aus 
Wasser  unverändert  umkrystallisieren.  Löst  man  dagegen  das  Salz 
Cs^CdCl^  in  Wasser,  so  entsteht  CsCdClg;  ebenso  geben  die  beiden 
Bromide  CSgCdBr^  und  CSgCdBr^  die  Verbindung  CsCdBrg,  während 
das  Jodid  CSgCdJj  das  Salz  Cs^CdJ^  giebt.  Diese  Thatsachen 
zeigen,  dafs  die  Salze  mit  höherem  Cäsiumgehalt  zu  ihrer  Bildung 
einen  Überschufs  von  Cäsiumhaloid  erfordern.  Die  Salze  1  :  1 
krystallisieren  alle  unverändert  aus  ganz  konzentrierten  Lösungen 
der  entsprechenden  Cadmiumhaloide. 

Sämtliche  Salze  sind  farblos.  Eine  blafs  \1olette  Färbung,  welche 
bei  einigen  Darstellungen  des  Bromides  Cs^CdBr^  auftrat,  wurde  der 
Anwesenheit  irgend  einer  unbekannten  fremden  Substanz  zugeschrieben. 

Die  Löslichkeit  der  analogen  Salze  in  Wasser  oder  in  Salzlösungen 
wächst  von  den  Chloriden  zu  den  Jodiden.  Letztere  geben  also  die 
gröfsten  Kry stalle,  während  die  Chloride  die  kleinsten  geben. 

Analytische  Methoden. 

Die  Substanzen  wurden  sorgfältig  geprüft,  und  keine  Probe  wurde 
analysiert,  die  sich  nicht  als  homogen  erwies.  Die  Krystalle,  welche 
in  vielen  Fällen  grofs  und  schön  ausgebildet  waren,  waren  in  keinem 
Falle  hygioskopisch.  Sie  wurden  mit  grofser  Sorgfalt  von  der 
Mutterlauge  durch  Drücken  und  Reiben  zwischen  glattem  Filtrier- 
papier befreit  und  dann  einfach  lufttrocken  für  die  Analyse  verwendet. 

Das  Cadraium  wmde  als  Sulfid  gefällt.  Letzteres  wurde  in 
bromhaltiger  Salzsäure  gelöst,  nach  der  Verdampfung  der  freien  Säure 
das  Cadmium   mit  Kaliumkarbonatlösung  gefallt   und  das  Oxyd  auf 
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«inem  Goochschen  Filter  gewogen.  Das  Cäsiimi  wurde  im  Filtrat 
votn  Cadmiumsulfid  als  normales  Sulfat  bestimmt.  Die  Halogene 
^'Urden  in  besonderen  Proben  nach  der  üblichen  gewichtsanalytischen 
k^ethode  bestimmt 

In  jedem  Falle  wurden  wenigstens  zwei  getrennte  Darstellungen 
desselben  Salzes  analysiert,  um  jeden  Irrtum,  der  durch  die  An- 
'^esenheit  von  Gemischen  verursacht  sein  konnte,  auszuschliefsen. 

2:1  Cäsium-Cadmiumchlorid  CsgCdCl^. 
Dieses  Salz  wird  als  Niederschlag  gefällt,  wenn  eine  Lösung 
von  Cadmiumchlorid  zu  einer  konzentrierten  Cäsiumchloridlösung  zu- 
gegeben wird.  Der  Niederschlag  löst  sich  beim  Erwärmen  der 
Flüssigkeit  wieder  auf  und  krystallisiert  beim  Abkühlen  derselben 
in  sehr  kleinen,  rektangulären  Tafeln  aus.  Die  Bildung  des  Salzes 
wurde  beobachtet,  wenn  50  g  Cäsiumchlorid  und  3  g  Cadmiumchlorid 
angewandt  wurden,  und  schritt  fort,  bis  bei  gleichbleibender  Menge 
Cäsiumchlorid  die  angewandte  Menge  Cadmiumchlorid  auf  18  g  ge- 
stiegen war,  bei  welchem  Punkte  das  Salz  1  :  1  sich  zu  bilden 
begann.  Das  Salz  ist  in  Cäsiumchloridlösungen  nur  sehr  w^nig 
löslich,  ein  Umstand,  der  wahrscheinlich  mit  der  Thatsache  im 
Zusammenhange  steht,  dafs  es  nicht  gelang,  ein  Chlorid  vom  Typus 
3:1  zu  erhalten.     Drei  getrennte  Darstellungen  wurden  analysiert: 


Gefanden : 

Berechnet  für  CsjCdCl^: 

Cäsium 

51.55 

51.26 

51.61 

51.35 

C'adminm 

21.45 

21.50 

— 

21.62 

Chlor 

27.03 

27.14 

26.90 

27.03 

100.03 

99.90 

100.00 

1:1  Cäsium-Cadmiumchlorid  CsCdClg. 
Dasselbe  wurde  nur  als  weifses,  krystallinisches  Pulver  erhalten. 
Die  Bedingungen  zu  seiner  Bildung  liegen  zwischen  sehr  weiten 
Grenzen;  es  entsteht  durch  Umkrystallisieren  des  oben  beschriebenen 
Salzes  und  fällt  aus,  bis  die  Lösung  mit  Cadmiumchlorid  gesättijjft 
ist.  Es  ist  sehr  schwer  löslich,  besonders  in  konzentrierten  Cadmium- 
chloridlösungen,  und  kann  aus  Wasser  unverändert  umkrystallisiert 
werden.  Zwei  Proben,  welche  unter  ganz  verschiedenen  Bedingungen 
erhalten  worden  waren,  wurden  analysiert. 

Gefunden:  Berechnet  für  CsCdCl,: 
Cäsium              38.11        37.60  37.84 

Cadmium  31.80        31.97  31.86 

Chlor  30.17        30.25  30.30 

100.08        99.82  100.00 

2.  anorg.  Ckem.  V.  19 


Cäsium 

44.25 

Cadmium 

11.88 

Brom 

43.79 
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3:1  Cäsium-Cadmiumbromid  CSgCdBr^. 

Diese  Verbindung  wurde  in  der  Fonn  von  rektangulären  Tafeln 
erhalten,  welche  zuweilen  bis  zu  10  mm  im  Durchmesser  hatten. 
Sie  kann  dargestellt  werden  aus  einer  Lösung  von  80  g  Cäsiumbromid 
und  4.5  g  Cadmiumbromid  in  so  viel  Wasser,  dafs  das  Gesaratvolum 
120  ccm  beträgt.    Beim  Umkrystallisieren  entsteht  daraus  CsCdBrg. 

Zwei  getrennt  dargestellte  Proben  wurden  analysiert. 

Gefunden:  Berechnet  fOr  CSgCdBrg: 
44.27  43.80 

—  12.29 

43.77  43.91 

99.92  100.00 

2:1  Cäsium-Cadmiumbromid  Cs,CdBr^. 

Dies  Salz  wurde  in  der  Form  von  dünnen  Nadeln  erhalten, 
welche  für  gewöhnlich  farblos  waren,  einige  Male  jedoch  einen  blafs 
violetten  Ton  besafsen ,  ohne  dafs  der '  Grund  hiervon  aufzufinden 
gewesen  wäre.  Es  bildete  sich  in  einer  Lösung  von  3  g  Cadmium- 
bromid und  52  g  Cäsiumbromid  in  120  ccm  Flüssigkeit.  Beim 
Umkrystallisieren  aus  Wasser  giebt  es,  wie  das  vorhergehende 
Salz,  die  Verbindung  CsCdBrS. 

Die  folgenden  Analysen  wurden  an  Proben  verschiedener  Dar- 
stellungen ausgeführt.  No.  4  war  eine  Probe  mit  blafs  violetter  Färbung. 

Berechnet  für  CsjCdBr^: 

38.11 
16.05 
45.84 


Gefunden : 

1 

1. 

2. 

3. 

4. 

Cäsium 

40.46 

40.53 

— 

40.46 

Cadminm 

14.55 

% 

14.62 

14.68 

14.78 

Brom 

45.12 

44.97 

45.04 

45.04 

10013      100.12  100.28  100.00 

Obwohl  die  Analysen  gut  untereinander  übereinstimmen,  weichen 
sie  doch  von  der  berechneten  Zusammensetzung  beträchtlich  ab. 
Diese  Nichtübereinstimmung  ist  höchstwahrscheinlich  einer  Ver- 
unreinigung mit  Cäsiumchlorid  zuzuschreiben,  eine  Folge  der 
grofsen  Oberfläche,  welche  die  dünnen  Krystalle  darbieten,  sowie 
der  starken  Konzentration  der  Mutterlauge. 

Nichtsdestoweniger  macht  die  Analogie  mit  dem  Chlorid  und 
Jodid  die  einfache  Foniiel  Cs^CdBr^  bei  weitem  wahrscheinlicher, 
als  die  komplizieite  Formel  Cs^CdgBrjj,  mit  welcher  die  Analysen 
übereinstimmen. 

1  :  1  Cäsium-Cadmiumbromid  CsCdBr,. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  sich  diese  Verbindung  bildet, 
liegen  zwischen  sehr  weiten  Grenzen,   denn  sie  entsteht  durch  Um- 
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Icrystallisieren  von  CSjCdBrg  und  scheidet  sich  beim  Zufügen  von 
Oadmiumbromid  fortwährend  ab,  bis  die  Flüssigkeit  mit  diesem  sehr 
leicht  löslichen  Salz  gesättigt  ist. 

Die  Verbindung  ist  augenscheinlich  dimorph.     Die  eine  Form 
tritt  als  krystallinischer,  offenbar  in  der  Form  isometrischer  Nieder- 
schlag unter    eng  begrenzten  Bedingungen  auf,   wenn  Cäsiumbromid 
im   Überschufs  zugegen  ist;  sie  entsteht  beim  Umkrystallisieren  von 
CSgCdBrj  aus  Wasser.    Die  andere  Form  erscheint  in  gut  krystalli- 
siert^n  Prismen  und  wird  erhalten  beim  Umkrystallisieren  der  Ver- 
bindung CSjCdBr^  und  wenn  Cadmiumbromid  im  Überschufs  zugegen 
ist.    Es  ist  nicht  ohne  hiteresse,  dafs  wir  ein  Cäsium-Bleibromid  *  vom 
selben  Typus,  CsPbBrg,  beschrieben  haben,  welches  dimorph  ist,  und 
dafs  der  eine  von  uns*  die  ebenfalls  dimoi^phen  QuecksilbeiTerbin- 
dungen  CsHgCIj  und  CsHgBrj  dargestellt  hat,  welche  auch  demselben 
Typus  angehören. 

Es  folgen  die  Analysen  von  vier  verschiedenen  Proben.  No.  4 
bezieht  sich  auf  das  kömige,  isometrische  Salz ;  die  anderen  auf  die 
prismatische  Verbindung. 

Berechnet  für  CsCdBr,: 

27.42 

23.09 
49.49 


Gefunden : 

1. 

2. 

8. 

4. 

C&siam 

27.67 

27.48 

— 

27.95 

Cadmium 

22.97 

23.08 

22.87 

22.92 

Brom 

49.49 

49.42 

49.33 

49.30 

100.13 

99.98 

100.17 

3: 

1  Cäsium-Cad 

miumi 

100.00 


UIU    V^SgV^Uclj. 

Dieses  Salz  krystallisiert  sehr  schön  in  grofsen,  derben  Zwillings- 
prismen von  verschiedenem  Habitus.  Einige  von  den  erhaltenen 
Krystallen  hatten  bis  zu  50  mm  im  Durchmesser.  Ihre  Bildung 
wurde  beobachtet,  wenn  182  g  Cäsiumjodid  und  6.5  g  Cadmiumjodid 
mit  Wasser  zu  einem  Volum  von  200  ccm  gelöst  wurden. 

Vier  Darstellungen  ergaben  folgende  analytische  Resultate. 

Gefunden:  Berechnet  für  CsjCdJj-. 
Cäsium          34.85    '    34.89        34.78          —  34.82 

Cadmium         9.78  9.79  9.84  9.55  9.77 

Jod  55.23        55.35        55.32  55.36  55.41 


99.86      100.03        99.94  100.00 

2:1  Cäsium-Cadmiumjodid  Cs^CdJ^. 
Dieses  Salz  krystallisiert,  wie  das  entsprechende  Quecksilbersalz 
in  nahezu   quadratischen  Tafeln,  in   Prismen  und   in   intermediären 


»  Diise  Zeitschr.  8,  203.  —  •  Diese  Zeitschr.  2,  407  u.  409. 

19* 
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Formen.  Einige  von  den  erhaltenen  Tafeln  hatten  einen  Durch- 
messer von  50 — 70  mm.  Es  kann  dargestellt  werden  durch  Um- 
krystallisieren  von  CSjCdJg  aus  Wasser.  Steigert  man  die  Menge 
des  Cadmiumjodids,  so  bildet  es  sich  fortgesetzt,  bis  das  Verhältnis 
Ton  Cadmium  zu  Cäsium  fast  1  : 1  erreicht  hat.  Die  Bildung  des 
Salzes  geht  also  in  viel  weiteren  Grenzen  vor  sich,  als  die  des  ent- 
sprechenden Chlorids  und  Bromids;  aufserdem  unterscheidet  es  sich  von 
den  letzteren  dadurch,  dafs  es  sich  aus  Wasssr  umkrystallisieren  läfst. 


Gefunden : 

Berechnet  für 

1. 

2. 

3. 

Cäsium 

29.85 

30.29 

30.23 

30.03 

Cadmium 

12.56 

12.53 

12.46 

12.64 

Jod 

— 

57.27 

57.42 

57.33 

100.09 

100.11 

100.00 

1:1  Cäsium-Cadmiumjodid  CsCdJg.HgO. 

Dieses  Salz  bildet  dünne  Tafeln,  welche  oft  20—30  mm  im 
Durchmesser  haben.  Es  ist  das  einzige  wasserhaltige  Cäsium- 
Cadmiumhaloid,  welches  wir  erhalten  haben,  und  ist,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  der  Luft  ausgesetzt,  beständig. 

Es  war  seiner  Zeit  zweifelhaft  geblieben,  ob  das  entsprechende 
Cäsium-Quecksilbersalz*  1  Mol.  locker  gebundenes  Wasser  enthielt, 
oder  nicht;  da  nun  sowohl  das  Cadmium-,  wie  das  Quecksilbersalz  in 
dünnen  Tafeln  krystallisieren,  so  darf  man  jetzt  der  Analogie  nach  an- 
nehmen, dafs  die  Quecksilberverbindung  thatsächlich  wasserhaltig  war^ 

Die  Bildung  des  Jodides  vollzieht  sich  innerhalb  weiter  Grenzen, 
wenn  das  vorhandene  Cadmium  dem  Cäsium  atomäquivalent  oder  im 
Überschufs  zugegen  ist.    Es  kann  aus  Wasser  umkrystallisiert  werden. 

Die  analvsierten  Proben  waren  unter  durchaus  verschiedenen 
Bedingungen  gewonnen  worden. 

Berechnet  für  CsCdJ,.H,0: 
3. 

—  20.66 
17.89  17.39 

—  59.16 
2.76  2.79 

100.00 

*  Biese  Zeitschr.  2,  413. 

Sheffield  Scientific  School  New  Haven,  Conn.,  August  1893. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  September  1893. 


1. 

2. 

Cäsium 

20.89 

20.75 

Cadmium 

17.13 

17.43 

Jod 

59.21 

59.75 

Wasser 

2.88 

2.80 

100.11 

100.16 

Ober  die  Doppelchloride,  Bromide  und  Jodide  von  Cäsium 
und  Zink  und  von  Cäsium  und  Magnesium. 

Von 

H.  L.  Wells  und  G.  F.  Campbell.^ 

Die  Cäsium-Quecksilber-  und  die  Cäsium-Cadmiumhaloide  sind 
in  unserem  Laboratorium  bereits  eingehend  studiert  worden,  und  es 
schien  wünschenswert,  die  Untersuchung  auf  die  Zink-  und  Magnesium- 
verbindungen auszudehnen  und  so  das  Studium  der  Cäsium- Doppel- 
haloide  dieser  Familie  von  zweiwertigen  Metallen  zu  vervollständigen, 
soweit  es  sich  auf  die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  bezieht. 

Wir  haben  folgende  Salze  erhalten: 


Typus  3:1 
C8,ZnCl5 

Typus  2:  1 
CsjZnCl^ 

Typus  1: 1 
? 

Cs^nBr» 

CsjZnBr^ 

? 

? 
C8MgCl,.6H,0 
CsMgBrjj.GHjO 

In  allen  Fällen  fand  eine  systematische  und  eingehende  Unter- 
suchung statt,  und  es  ist  bemerkensweit,  dafs,  während  Quecksilber 
sechs  und  Cadmium  drei  Typen  von  Cäsium-Doppelsalzen  giebt,  mit 
Zink  zwei  und  mit  Magnesium  nur  ein  einziger  Typus  erhalten 
werden  konnten.  Es  ist  klar,  dafs  die  Mannigfaltigkeit  dieser  Doppel- 
salze mit  dem  Atomgewicht  des  zweiwertigen  Metalles  wächst.  Die 
Existenz  von  Zinksalzen  vom  Typus  1:1  ist  sehr  wahrscheinlich,  aber 
die  betreffenden  Produkte  wurden  nur  aus  extrem  konzentrierten 
Zinkhaloidlösungen  erhalten,  deren  sirupöse  Natur  eine  genaue  Ana- 
lyse ausschlofs. 

Die  bisher  beschriebenen  Doppelsalze  von  Zink  und  Magnesium 
mit  Alkalimetallen,  soweit  wir  dieselben  in  der  Litteratur  finden 
konnten,  sind  folgende: 


^  Nach  dem  Manuskripte  deutsch  von  High.  Jos.  Meter. 
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Typus  3:1  Typus  2:1  Typus  1:1 

(NH,),ZnCl5  (NH,),ZnCl,  ^^^,ZnCl3 .  2H,0 

(NH4)^nCl^.H,0  KZnJ, 

Na,ZnCl^ ,  3H,0  NaZnJ, .  1  V«H,0 

KjZnCl^  NaZnF, 

(MIJjZnBr^  KZnF, 

(NH^),ZnJ4  NH^MgCl, .  6H,0 

Na^n  J^ .  3H,0  NaMgCl  j .  H,0 

K^ZiiJ^  KMgCl,.6HjO 

K^nF^  RbMgCl3.6H,0 

(y  II  JjZnF^ .  2H,0  NH.MgBr, .  6H,0 

KMgBr3.6H,0 
NH^MgJj.GHjO 
KMgJ,.6H,0 
NaMgF, 

Es  giebt  nur  ein  einziges  Salz  3:1,  welches  unseren  neuen 
Cäsiumverbindungen  von  diesem  Typus  entspricht.  Dasselbe  ist 
von  Marignac  beschrieben  worden.  Ferner  sind  einige  Zinksalze 
vom  Typus  1 : 1  bekannt;  dabei  ist  bemerkenswert,  dafs  Cäsium- 
Zinksalze  von  diesem  Typus  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten 
werden  konnten,  obwohl  frühere  Versuche  in  unserem  Laboratorium 
gezeigt  haben,  dafs  das  Cäsium  im  allgemeinen  weniger  lösliche  und 
beständigere  Doppelhaloide  bildet,  als  die  anderen  Alkalimetalle.  Sämt- 
liche friiher  beschriebenen  Magnesiumsalze  gehören  zum  Typus  1:1,* 
dem  auch  unsere  Cäsiumsalze  angehören,  und  krystallisieren,  wie 
diese,  mit  6  Mol.  Wasser. 

Das  Cäsium-Magnesiumbromid  bildet  sich  unter  bedeutend  enger 
begrenzten  Bedingungen,  als  das  Chlorid,  während  ein  Jodid  über- 
haupt nicht  dargestellt  werden  konnte,  da  das  Cäsiumjodid  aus  den 
Sirupösen  Lösungen  von  Magnesiumjodid  unverändert  auskrystallisierte. 
Dieses  Verhalten  war  durchaus  unerwartet  im  Hinblick  auf  die  That- 
sache,  dafs  Ammonium-  und  Kaliumdoppeljodide  bekannt  sind;  \rir 
haben  hier  also  den  Fall,  dafs  das  Cäsium,  im  Widerspruch  mit 
seiner  gewöhnlichen  Neigung  zur  Bildung  von  Doppelsalzen,  sich 
anders  verhält,  wie  die  übrigen  Alkalimetalle.  Es  ist  möglich,  dafs 
gröfsere  Differenzen  zwischen  den  Atomgewichten  des  Alkalimetalles 
und  des  weniger  positiven  Metalles  ungünstig  auf  die  Bildung  von 
Doppelsalzen  einwirken  müssen;  eine  Gesetzmäfsigkeit  läfst  sich 
hieraus  jedoch  erst  dann  ableiten,  wenn  mehr  Thatsachen  in  dieser 
Richtung  vorliegen. 


*   Lerch    hat  gezeigt   (Joum.  pr^    Chem.   [2]   28,    338),    dafs    die    Salze 
2KBr.MgBr,.6H,0  und  2NH^Br.MgBr,.6H,0  von  höwiQ  nicht  existieren. 
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Die  Bildung  der  Cäsium-Magnesiumsalze  geht  mit  wachsender 
Leichtigkeit  vor  sich  vom  Jodid  zum  Chlorid.  Eine  derartige 
Steigerung  in  der  Mannigfaltigkeit  der  Salze,  wie  in  der  Leichtigkeit 
Äi^er  Darstellung  hat  sich  in  einer  Anzahl  von  Doppelsalzreihen, 
^'^Iche  in  unserem  Laboratorium  studiert  worden  sind,  herausgestellt, 
^^x4  die  wohlbekannte  Neigung  dei  Fluoride,  Doppelsalze  zu  bilden, 
^^igt,  dafs  die  besprochene  Steigerung  sich  vermutlich  auch  auf  diese 
Verbindungen  ausdehnt. 

3:1  Cäsium-Zinkchlorid,  Bromid  und  Jodid  CSsZnCl^, 

CSjZnBrj  und  CSgZnJ^. 

Diese  drei  Salze  kiystallisieren  in  farblosen  Prismen  von  offenbar 

luonoklinem  Habitus.     Sie  entstehen  durch  Lösung  der  Bestandteile 

in  den  berechneten  Mengen,  mit  der  Einschränkung,  dafs  beim  Jodid 

das  für  das  Salz  3 : 1   berechnete  Verhältnis   die  Verbindung  vom 

Typus  2 : 1  liefert,  falls  die  Lösung  zu  verdünnt  ist. 

Die  obigen  Salze  bilden  sich  bei  successiver  Steigerung  der 
relativen  Mengen  Cäsiumhaloid  fortgesetzt,  bis  letzteres  auskrystalli- 
sieit,  ein  Beweis,  dafs  Doppelsalze  mit  höherem  Cäsiumgehalt  nicht 
existieren.  Die  (Irenzen,  zwischen  denen  sich  die  Bildung  des 
Jodids  vollzieht,  sind  bedeutend  weiter,  als  bei  den  anderen  beiden 
Salzen ;  die  Krystalle  sind  auch  gewöhnlich  gröfser  ausgebildet.  Alle 
Salze  erfordern  zu  ihrer  Darstellung  konzentrierte  Cäsiumhaloid- 
lösungen,  besonders  das  Chlorid  ist  schwierig  in  für  die  Analyse 
genügender  Menge  zu  erhalten,  obwohl  1 — 200  g  Cäsiumsalz  an- 
gewandt wurden.  Die  folgenden  Analysen  beziehen  sich  auf  Proben 
getrennter  Darstellungen. 

Berechnet  für  Cs^ZuClj: 
62.20 
10.13 
27.67 

Berechnet  für  CSjZnBrj: 

—  46.18 
7.87  7.52 

45.85  46.30 

Berechnet  für  CsjZnJg: 
36.08  36.30 

5.74  5.92 

—  57.78 

2:1  Cäsium-Zinkchlorid,  Bromid  und  Jodid,  Cs^ZnCl^, 

CSgZnBr^  und  Cs^ZnJ^. 
Diese  Salze  bilden  farblose  Tafeln,  die  in  der  Gröfse  abnehmen 
vom  Jodid  zum  Chlorid.    Sie  entstehen  sämtlich  sofort,  wenn  gröfsere 


Gefunden : 

C&sium 

62.46 

— 

Zink 

10.08 

9.80 

Chlor 

27.43 

27.34 

Gefunden : 

Cäsium 

47.12 

— 

Zink 

7.32 

7.54 

Brom 

45.91 

46.54 

Gefunden : 

C&sinm 

36.54 

36.20 

Zink 

5.77 

5.95 

Jod 

56.89 

57.16 
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Mengen  Zinkhaloid  augewandt  werden,  als  zur  Bildung  der  Ver- 
bindungen 3 : 1  erforderlich  ist,  und  lassen  sich  aus  Wasser  un- 
verändert umkrystallisieren.  Die  Bildung  vollzieht  sich  innerhalb 
weiter  Grenzen,  wenn  ein  Überschufs  von  Zinkhaloid  zugegeben  ist, 
bis  die  Lösungen  sirupös  werden.  In  aufserordentlich  konzentrierten, 
sirupösen  Lösungen  wurden  Krystalle  von  abweichendem  Aussehen 
beobachtet,  jedoch  liefsen  sich,  was  im  Hinblick  auf  die  Natur  dieser 
Lösungen  verständlich  ist,  zufriedenstellende  Analysen  dieser  Pro- 
dukte nicht  ausführen.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  in  derselben  die 
Salze  1 :  1  vorlagen,  analog  den  Cadmiurasalzen  desselben  Typus. 

Die  folgenden  Analysen  beziehen  sich  auf  Proben  verschiedener 
Darstellungen. 


* 

Gefunden : 

Berechnet  für  Cs^ZnCl^: 

Cäsium 

65.97        56.09 

56.26 

Zink 

13.49        13.87 

13.72 

Chlor 

29.89        29.97 

30.02 

Gefunden : 

Berechnet  fftr  CSjZnBr^: 

Cäsium 

40.68           — 

40.86 

Zink 

9.53          9.72 

9.98 

Brom 

49.30        49.17 

49.16 

Gefunden : 

Berechnet  für  Cs^Znl«: 

Cäsium 

31.49        31.55 

31.70 

Zink 

7.61           7.82 

7.75 

Jod 

60.43           — 

60.55 

Cäsium-Magnesiumchlorid  und  Bromid,  CsMgClj.öH^O 

und  CsMgBr^.öHaO. 
Diese  Salze  bilden  farblose,  rektanguläre  Tafeln  oder  flache 
Prismen  von  häufig  streifigem  Aussehen.  Eine  eingehende  Unter- 
suchung gab  keine  Anhaltspunkte  für  die  Existenz  von  Salzen  anderer 
Typen.  Das  Chlorid  bildet  sich  innerhalb  weit  begrenzter  Be- 
dingungen, das  Bromid  in  engeren  Grenzen,  wähi*end  ein  Doppeljodid 
überhaupt  nicht  dargestellt  werden  konnte. 

Die  folgenden  Analysen  beziehen  sich  auf  verschiedene  Proben: 


Gefunden : 

Berechnet  für  C8MgCl36H,0 

Cäsium 

37.14 

—        35.66 

35.77 

Magnesium 

6.80 

—           —          6.83 

6.53 

Chlor 

29.84 

30.13      29.70      29.55 

28.65 

Wasser 

— 

30.93         —           — 

29.05 

Gefanden:                   Berechnet  für  C8MgBr,6H20: 

Cäsium 

27.23 

27.67           — 

26.32 

Magnesium 

4.96 

4.50          5.07 

4.81 

Brom 

48.93 

48.65 

47.51 

Wasser 

18.32 

—          22.33 

21.37 
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Die  Bildung  der  Cäsium-MagDesiumsalze  geht  mit  wachsender 
Leichtigkeit  vor  sich  vom  Jodid  zum  Chlorid.  Eine  derartige 
Steigerung  in  der  Mannigfaltigkeit  der  Salze,  wie  in  der  Leichtigkeit 
ihrer  Darstellung  hat  sich  in  einer  Anzahl  von  Doppelsalzreihen, 
welche  in  unserem  Laboratorium  studiert  worden  sind,  herausgestellt, 
und  die  wohlbekannte  Neigung  dei  Fluoride,  Doppelsalze  zu  bilden, 
zeigt,  dafs  die  besprochene  Steigerung  sich  vennutlich  auch  auf  diese 
Verbindungen  ausdehnt. 

3:1  Cäsium-Zinkchlorid,  Bromid  und  Jodid  Cs^ZnClg, 

CSjZnBrj  und  CSgZnJj. 

Diese  drei  Salze  kiystallisieren  in  farblosen  Prismen  von  offenbar 

monoklinem  Habitus.     Sie  entstehen  durch  Lösung  der  Bestandteile 

in  den  berechneten  Mengen,  mit  der  Einschränkung,  .dafs  beim  Jodid 

das  für  das  Salz  3 : 1   berechnete  Verhältnis  die  Verbindung  vom 

T)*pus  2 : 1  liefert,  falls  die  Lösung  zu  verdünnt  ist. 

Die  obigen  Salze  bilden  sich  bei  successiver  Steigerung  der 
relativen  Mengen  Cäsiumhaloid  fortgesetzt,  bis  letzteres  auskrystalli- 
siert,  ein  Beweis,  dafs  Doppelsalze  mit  höherem  Cäsiumgehalt  nicht 
existieren.  Die  Grenzen,  zwischen  denen  sich  die  Bildung  des 
Jodids  vollzieht,  sind  bedeutend  weiter,  als  bei  den  anderen  beiden 
Salzen;  die  Krystalle  sind  auch  gewöhnlich  gröfser  ausgebildet.  Alle 
Salze  erfordern  zu  ihrer  Darstellung  konzentrierte  Cäsiumhaloid- 
lösungen,  besonders  das  Chlorid  ist  schwierig  in  für  die  Analyse 
genügender  Menge  zu  erhalten,  obwohl  1 — 200  g  Cäsiumsalz  an- 
gewandt wurden.  Die  folgenden  Analysen  beziehen  sich  auf  Proben 
getrennter  Darstellungen. 


Gel 

'ondeu: 

Berechnet  für  CSgZnCls : 

Cäsium 

62.46 

62.20 

Zhik 

10.08 

9.80 

10.13 

Chlor 

27.43 

27.34 

27.67 

Gefunden: 

Berechnet  für  CSjZnBrji 

Cäsium 

47.12 

— 

46.18 

Zink 

7.32 

7.54 

7.87 

7.52 

Brom 

45.91 

46.54 

45.85 

46.30 

Gefunden : 

Berecimet  für  CssZnJj 

Cäsium 

36.54 

36.20 

36.08 

36.30 

Zink 

5.77 

5.95 

5.74 

5.92 

Jod 

56.89 

57.16 

— 

57.78 

•1  Cäsium-Zinkchlorid,  Bromid  und  Jodid,  Cs^ZnCl^, 

CsgZnBr^  und  Cs^jZnJ^. 
^      -Oiesse  Salze  bilden  farblose  Tafeln,  die  in  der  Gröfse  abnehmen 
^did  zum  Chlorid.    Sie  entstehen  sämtlich  sofort,  wenn  gröfsere 


über  das  Verhalten  des  Salmiaks  bei  der  Temperatur 

des  Wasserbades. 

Von 

K.  Kraut. 

Bei  Bestimmung  der  Alkalien  in  Form  von  Chloralkalimetallen 
pflege  ich  die  Lösung  der  Chloralkalien  in  einer  grofsen  Platinschale 
zu  verdampfen,  den  trockenen  Rückstand  mit  Hülfe  eines  Platin- 
spatels in  einen  Tiegel  zu  bringen  und  den  an  den  Wänden  der  Schale 
hängenden  Rest  in  Wasser  zu  lösen.  Wird  diese  Lösung  nach 
Zusatz  von  etwa  0.5  g  Salmiak  in  derselben  Schale  verdampft,  das 
zurückbleibende  trockene  Gemenge  von  viel  Salmiak  mit  wenig 
Chloralkalien  in  gleicher  Weise  in  den  Tiegel  übergeführt  und  der 
bleibende  Rest  zum  zweiten  und  dritten  Male  ebenso  mit  Salmiak 
behandelt,  so  gelingt  es,  die  Chloralkalien  so  vollständig  aus  der 
Schale  zu  entfernen,  dafs  diese  nach  schwachem  Glühen  keinen 
Rückstand  erkennen  läfst  und  keine  Gewichtszunahme  zeigt.  Anderer- 
seits ist  das  Verjagen  des  Salmiaks  aus  dem  völlig  trockenen 
Gemenge  um  vieles  leichter  ohne  Verlust  auszuführen,  als  das 
Austrocknen  der  beim  Verdampfen  einer  salmiakfreien  Lösung 
zurückbleibenden  Chloralkalien  in  einem  verhältnismäfsig  kleinen 
Tiegel. 

Als  diese  Operationen  in  einer  Platinschale  von  12.5  cm  Durch- 
messer und  6  cm  Höhe  ausgeführt  wurden,  die  2  cm  tief  in  das 
Wasserbad  eintauchte,  zeigte  sich  über  dem  Salzgemenge  eine  blanke, 
spiegelnde  Zone,  oberhalb  derselben  dagegen  ein  gleichmäfsiger,  dünner 
und  lockerer  Anflug,  der  auf  Verflüchtigung  des  Salmiaks  im  Wasser- 
bade, genauer  auf  Dissoziation,  Wiedervereinigung  der  Dissoziations- 
produkte und  Verdichtung  des  neu  gebildeten  Salmiaks  an  den 
kälteren  Stellen  der  Schale  deutete.  Dafs  eine  solche  Verflüchtigung 
in  der  That  eintritt,  zeigt  der  Verlauf  des  folgenden  von  Herrn 
0.  ScHULTZE  ausgeführten  Versuches. 

1.3408  g  Salmiak  wurden  in  Wasser  gelöst,  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  fünf  Stunden  in  der  angegebenen  Weise  im  Wasserbade 
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^^hitzt.      Die    zuiückbleibenden    1.3108    g    Salmiak     verloren    bei 
^ fiterem  Erhitzen  im  Wasserbade  in 

Stunden  11    22    29         41      56      89    199    269 

Müligramm    12    67    95.5    125    173    262    508    641 

^der  in  je  einer  Stunde 

MiUigramm    1.09    3.01    3.29    3.05    3.09    2.91     2.55    2.48 

5iti  Gewicht.  Im  ganzen  hatten  sich  48.9  Prozent  des  angewandten 
Sakniaks  verflüchtigt.  Ein  ganz  gleichmäfsiger,  stets  der  Dauer  des 
Erhitzens  entsprechender  Verlust  ist  nicht  zu  erwarten,  da  der 
Salmiak  zu  Anfang  einen  gröfseren,  si)äter  einen  kleineren  Teil  des 
Bodens  der  Platinschale  bedeckt. 

Auch  wenn  man  eine  wässerige  Salmiaklösung  in  einem  Glas- 
kolben zur  Trockne  verdampft  und  den  nach  dreistündigem  Er- 
hitzen an  der  Luftpumpe  bleibenden  Rückstand  15  Stunden  im 
bedeckten  Wasserbade  in  der  Weise  weiter  erhitzt,  dafs  der  Kolben 
vom  Dampfe  umspült  wird,  so  bildet  sich  am  herausragenden  Halse 
des  Kolbens  ein  deutliches  Sublimat  von  Salmiak.  Die  3  mg  oder 
0.14  Prozent  der  angewandten  Menge  betragende  Gewichtsabnahme 
mag  bei  dieser  Versuchsanstellung  durch  Einwirkung  des  Wassei-s 
auf  den  Kolben  bedingt  sein. 

Schon  Fresenius^  beobachtete,  dafs  von  100  Teilen  Salmiak 
nach  dem  Auflösen  in  Wasser,  Abdampfen  und  halbstündigem  Trocknen 
im  Wasserbade  nur  99.69  Teile  wiedererhalten  wurden,  aber  der 
gezogene  Schlufs*:  „Bei  100®  verliert  der  Salmiak  nichts  oder  fast 
nichts  an  seinem  Gewicht *"  bedarf  nach  unserem  Versuche  einer 
Einschränkung.  Bei  Fittigs  Dissoziation  des  Salmiaks  in  wässeriger 
Lösung  handelt  es  sich  um  andere  Verhältnisse,  als  bei  dem  hier 
beschriebenen  Versuche. 


*  Quantitative  Analyse,  6.  Aufl.  2,  800.  —  ''  Dasell)St  1,  150. 
'  Lieb.  Ann.  128,  189. 

HannaceTf  September  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  September  1893. 


über  das  Atomgewicht  von  Molybdän. 

Von 
Edgar  F.  Smith  und  Philip  Maas. 

Das  gegenwärtige  Atomgewicht,  welches  diesem  Elemente  bei- 
gelegt wird,  ist  auf  die  Resultate  basiert,  welche  Dumas/  Debrat* 
und  Lothar  Meyer^  erhielten.  Die  von  Dumas  benutzte  Methode 
beruhte  auf  der  Reduktion  von  Molybdänsäure.  Debray  adoptierte 
dieses  Verfahren,  machte  aber  aufserdem  verschiedene  Versuche  in 
Bezug  auf  die  Fällung  der  Molybdänsäure  in  ammoniakalischer  Lösung 
mittelst  salpetersauren  Silbers.  Lothar  Meyers  Zalil  (95.9)  ist  aus 
Versuchen  abgeleitet,  welche  von  Liechti  und  Kemp*  in  ihren  Analysen 
der  Chloride  MoClg,  M0CI3,  M0CI4  und  M0CI5  erhalten  wurden.  In 
jeder  dieser  V^erbindungen  wurde  das  Chlor  als  Silberchlorid  und  das 
Molybdän  als  Zweifach -Schwefelmolybdän  bestimmt.  Clarke*  giebt 
der  Ansicht  Ausdruck,  dafs  die  zuverlässigsten  Resultate  diejenigen 
sind,  welche  durch  die  Reduktion  der  Molybdänsäure  erhalten  wurden. 
Über  die  Arbeit  von  Liechti  und  Kemp  bemerkt  er:  „Spuren  von 
Oxychloriden  mögen  möglicherweise  die  Chloride  verunreinigt  und  ihr 
Atomgewicht  erhöht  haben."  Rammelsbero*  machte  einen  Versuch 
in  Bezug  auf  die  Reduktion  der  Molybdänsäure,  nach  welchem  er  das 
Atomgewicht  von  Molybdän  auf  96.18  berechnete. 

In  der  Annahme,  dafs  die  Gröfse  dieser  Zahl  durch  ein  Ver- 
fahren in  anderer  Richtung  noch  weiter  beleuchtet  werden  könne, 
benutzten  wir  eine  zunächst  von  Debray  beobachtete  Reaktion,' 
welche  sich  in  Händen  Anderer®  als  eins  der  vorzüglichsten  Mittel 
zur  Bestimmung  des  ^lolybdäns  und  seiner  Trennung  von  seinem 
intimen  Gefährten,  Wolfram,  bewährt  hat.  Wir  haben  in  Bezug  auf 
die  Einwirkung  von  Salzsäure  in  Gasfoim  auf  Molybdänsäure  und 
ihre  Salze,  wobei  die  Molybdänsäure  mit  Leichtigkeit,  in  Form  eines 
Hydroxychlorids  M0O3 .  2HC1  verflüchtigt  wird,  berichtet.  Zahlreiche 
Versuche  haben  ergeben,  dafs  die  durch  die  Formel: 

Na^MoO^  4-  4HC1  =  2NaCl  +  MoO,.2HCl  +  H,0 

'  Lieb,  Ann.  106,  84  und  118,  23.  —  '  CompL  rend.  «6,  734. 
'  Lieb.  Ann.  169,  365.  —  *  Lieb.  Ann.  169,  344. 
"^  A  recalculation  of  the  atomic  weights,     Washington  1882. 
^  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  10,  1776. 
"  Compt  rcful  46,  1098;  Lieb.  Ann.  108.  250. 

®  Pechard,  Compt.  rend.  114, 173;  Zeiischr.  anorg.  Chem.  1,  262;  Smith  und 
Oberholtzer,  Journ.  Amer.  chem,  soc.  16,  18  und  Zeiischr.  anorg.  Chem.  4, 287. 
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ausgedrückte  Reaktion  quantitativ  ist.  Wir  setzten  reines,  wasserfreies, 
tnolybdänsaures  Natron  (bei  150 — 200°)  der  Einwirkung  gasförmiger 
Salzsäure   aus,    verflüchtigten    die    Molybdäusäure    und  berechneten 
las  Atomgewicht  des  Molybdäns  aus  dem  rückständigen  Chlornatrium. 
Das   von    uns   verwandte   molybdänsaure   Natron    war   Mercks 
reinstes  Präparat.     Wir  krystallisierten  es  mehrere   Male   um  und 
überzeugten  uns  dann  durch  eine  sorgfältige  Prüfung,  dafs  es  weder 
Kieselsäure,  Sulphate,  Wolframverbindungen,  noch  kohlensaure  Alka- 
lien  enthielt,  Substanzen,  die  leicht  gegenwärtig  sein  konnten.     Das 
gereinigte  Salz  wurde  äufserst  sorgfältig  getrocknet,  bis  sein  Gewicht 
konstant  war.     Es  wurde  in  diesem  wasserfreien  Zustande  in  reinen 
Abwägeflaschen    aufbewahrt,   welche   in  Exsiccatoren   untergebracht 
wurden,  um  Staub  und  Feuchtigkeit  auszuschliessen.    Das  spezifische 
Gewicht  des  wasserfreien  Salzes  wurde  bestimmt  und  Alkohol  zu  diesem 
Zwecke  verwandt.     Der  gefundene  Wert   betrug  6.9780.     Die  von 
uns  benutzte  Wage  war  nach  der  Konstruktion  Sartorius  gemacht, 
und  sagen  wir  hiermit  Herrn  Dr.  John  Marshall,   Dekan  des  me- 
dizinischen Departements,  unseren  Dank  für  die  Bereitwilligkeit,  mit 
welcher   er   uns  dieses    ausgezeichnete    Instrument    zur   Verfügung 
stellte.     Die  Gewichte  aus  Messing  und  Platin  waren  von  Westphal 
gemacht  und  vorher  sorgfältig  adjustiert. 

Tarierte  Porzellanschiffchen  wurden  verwandt,  um  das  wasserfreie, 
molybdänsaure  Natron  darin  unterzubringen ,  und  letzteres  wurde  dann 
in  böhmischen  Glasröhren  der  Einwirkung  von  reinem  und  trockenem 
Salzsäuregas  ausgesetzt.  Dieses  wurde  aus  Kochzalz  und  reiner 
Schwefelsäure  hergestellt.  Das  entwickelte  Gas  wurde  zuerst  durch 
eine  mit  feuchtem  Chlorsilber  halb  gefüllte  ü-förmige  Röhre  geleitet, 
passierte  dann  zwei  Schwefelsäure  enthaltende  Flaschen,  sodann  einen 
Turm,  gefüllt  mit  trockenem  Chlorcalcium,  und  schliefslich  reine  Baum- 
wolle, worauf  es  in  die  Verbrennungsröhre  eingelassen  wurde,  wo  es 
mit  dem  molybdänsauren  Natron  in  Berührung  kam.  Letzteres  wurde 
einer  sehr  gelinden  Hitze  ausgesetzt  und  diese  allmählich  auf  15Ö 
bis  200®  C.  gesteigert ;  —  ein  höherer  Temperaturgrad  wurde  nicht 
zugelassen.  Das  vei-flüchtigte  M0O3  2HC1  wurde  in  Wasser  aufge- 
fangen. Die  das  rückständige  Chlornatrium  enthaltenden  Schiff^chen 
wurden  in  einem  langsamen  Stiome  von  Salzsäuregas  allmählich 
abgekühlt,  dann  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht  und  die 
Dämpfe  wiederholt  abgezogen.  Nachdem  die  Schiffchen  eine  Stunde 
lang  gestanden  hatten,  wurden  sie  gewogen.  Eine  zweite  Gewichts- 
bestimmung der  Schiffchen  wurde  vorgenommen,  nachdem  dieselben 
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über  Nacht  in  den  trockenen  Exsiccatoren  gestanden  hatten,  —  es 
wurde  jedoch  keine  bemerkenswerte  Ge>^ichts Veränderung  wahrge- 
nommen. Barometerstand  und  Wärmegrad  wurden  sorgfältig  fest- 
gestellt und  alle  Wägungen  auf  Luftleere  berechnet : 


Gramme  NajMoO^ 

Gramme  NaCl 

Molybdänatomgewicht 

1.14726 

0.65087 

96.130 

0.89920 

0.51 023 

96.094 

0.70534 

0.40020 

96.108 

0.70793 

0.40 182 

96.031 

1.26347 

0.71695 

96.087 

1.15217 

0.65367 

96.126 

0.90199 

0.51 188 

96.067 

0.81692 

0.46358 

96.077 

0.65098 

0.36942 

96.073 

0.80663 

0.45717 

Durchschnitt 

96.078 

=  96.087 

Maximum  — 

96.130 

Minimum  = 

96.031 

Differenz  =    0.099 

Bei  unseren  Berechnungen  benutzten  wir  die  folgenden  Weile: 
Na  =  23.05,  Cl  =  35.45  und  0  =  16.  Dieselben  sind  einer  revi- 
dierten Tabelle  der  Atomgewichte  entnommen,  welche  von  Clarke  im 
Oktober  1891  veröffentlicht  wurde. 

Bei  fünf  der  eben  angegebenen  Bestimmungen  wurde  das  Chlorna- 
trium in  Chlorsilber  übergeführt.  Aus  dem  berechneten  Silber,  welches 
in  dem  Chlorsilber  enthalten  war,  fanden  wir  das  Atomgewicht  von 
Mo  =  96.10,  die  Durchschnittszahl  von  fünf  Bestimmungen.  Diese 
Zahl  betrachten  wir  als  eine  Bestätigung  für  den  Best  unserer  Arbeit 

Das  Chlornatrium ,  welches  wir  erhielten,  löste  sich  leicht  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit  in  Wasser.  Molybdänsäui*e  erwies  sich  in 
derselben  als  abwesend.  Es  war  dies  ein  Punkt,  den  wir  sehr  fest 
im  Auge  behielten,  obwold  das  Vorhandensein  derselben  viel  mehr 
dazu  beitragen  müfste,  das  gefundene  Atomgewicht  zu  verringern, 
als  zu  erhöhen.  Ein  weiterer  Grund  für  ein  ähnliches  Resultat 
würde  die  von  Chlornatrium  absorbierte  Feuchtigkeit  gewesen  sein. 
Gegen  diese  Fehlerquelle  beobachteten  wir  ebenfalls  alle  Vorsichts- 
mafsregeln  und  sind  überzeugt,  dafs  das  Resultat  96.08,  das  von  uns 
erhalten  wurde,  der  wahren  Atomgröfse  des  Molybdäns  sehr  nahekommt. 

Universität  von  Penmylvanien,  16,  September  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Oktober  1893. 
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ausgedrückte  Reaktion  quantitativ  ist.  Wir  setzten  reines,  wasserfreies, 
molybdänsaures  Natron  (bei  150 — 200°)  der  Einwirkung  gasfönniger 
Salzsäure  aus,  verflüchtigten  die  Molybdänsäure  und  berechneten 
das  Atomgewicht  des  Molybdäns  aus  dem  lückständigen  Chlornatrium. 

Das  von  uns  verwandte  molybdänsaure  Natron  war  Mercks 
reinstes  Präparat.  Wir  krystallisierten  es  mehrere  Male  um  und 
überzeugten  uns  dann  durch  eine  sorgfältige  Prüfung,  dafs  es  weder 
Kieselsäure,  Sulphate,  Wolframverbindungen,  noch  kohlensaure  Alka- 
lien enthielt,  Substanzen,  die  leicht  gegenwärtig  sein  konnten.  Das 
gei*einigte  Salz  wurde  äufserst  sorgfältig  getrocknet,  bis  sein  Gewicht 
konstant  war.  Es  wurde  in  diesem  wasserfreien  Zustande  in  reinen 
Abwägeflaschen  aufbewahrt,  welche  in  Exsiccatoren  untergebracht 
wurden,  um  Staub  und  Feuchtigkeit  auszuschliessen.  Das  spezifische 
Gewicht  des  wasserfreien  Salzes  wurde  bestimmt  und  Alkohol  zu  diesem 
Zwecke  verwandt.  Der  gefundene  Wert  betrug  6.9780.  Die  von 
uns  benutzte  Wage  war  nach  der  Konstruktion  Sartorius  gemacht, 
und  sagen  wir  hiermit  Herrn  Dr.  John  Marshall,  Dekan  des  me- 
dizinischen Departements,  unseren  Dank  für  die  Bereitwilligkeit,  mit 
welcher  er  uns  dieses  ausgezeiclmete  Instrument  zur  Verfügung 
stellte.  Die  Gewichte  aus  Messing  und  Platin  waren  von  Westphal 
gemacht  und  vorher  sorgfältig  adjustiert. 

Tarierte  Porzellanschiffchen  wurden  verwandt,  um  das  wasserfreie, 
molybdänsaure  Natron  darin  unterzubringen,  und  letzteres  wurde  dann 
in  böhmischen  Glasröhren  der  Einwirkung  von  reinem  und  trockenem 
Salzsäuregas  ausgesetzt.  Dieses  wurde  aus  Kochzalz  und  reiner 
Schwefelsäure  hergestellt.  Das  entwickelte  Gas  wurde  zuerst  durch 
eine  mit  feuchtem  Chlorsilber  halb  gefüllte  ü-förmige  Röhre  geleitet, 
passierte  dann  zwei  Schwefelsäure  enthaltende  Flaschen,  sodann  einen 
Turm,  gefüllt  mit  trockenem  Chlorcalcium,  und  schliefslich  reine  Baum- 
wolle, worauf  es  in  die  Verbrennungsröhre  eingelassen  wurde,  wo  es 
mit  dem  molybdänsauren  Natron  in  Berührung  kam.  Letzteres  wurde 
einer  sehr  gelinden  Hitze  ausgesetzt  und  diese  allmählich  auf  15ö 
bis  200®  C.  gesteigert;  —  ein  höherer  Temperaturgiad  wurde  nicht 
zugelassen.  Das  vei-flüchtigte  MoOjj  2HC1  wurde  in  Wasser  aufge- 
fangen. Die  das  rückständige  Chlornatrium  enthaltenden  Schiffchen 
wurden  in  einem  langsamen  Stiome  von  Salzsäuregas  allmählich 
abgeki^hlt,  dann  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht  und  die 
Dämpfe  wiederholt  abgezogen.  Nachdem  die  Schiffchen  eine  Stunde 
lang  gestanden  hatten,  wurden  sie  gewogen.  Eine  zweite  Gewichts- 
bestimmung der  Schiffchen  wurde  vorgenommen,  nachdem  dieselben 


25—30  ccm  Ammonsulfidlösung  ^  hinzusetzten,  nun  aufkochten  und 
zum  Schlufs  die  Fällung  wieder  mit  verdünnter  Salzsäure  mäfsig 
ansäuerten  und  von  neuem  kochten,  liefsen  sich  die  ungelöst  zuiück- 
bleibenden  Sulfide  der  Schwefelwasserstoffgiuppe  vollkommen  klar 
abfiltrieren  und  auswaschen.  Das  erhaltene  Filtrat  wurde  weiterhin 
gekocht  und  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  konzentrierter  Salpeter- 
säure gleichzeitig  oxydiert,  mit  Ammoniak  heifs  gefällt,  der  entstan- 
dene Niederschlag  abfiltriert  (auf  3 — 5  Filter  verteilt),  ohne  Saugen 
mit  kochendem  Wasser  gut  ausgewaschen,  bei  100®  getrocknet,  im 
Porzellantiegel  bei  gelinder  Glühtemperatur  verascht  (zusammen  mit 
den  FilteiTi),  sodann  fein  gepulvert  und  mit  reinem  Natron  (der  20- 
bis  25fachen  Menge)  im  Silbertiegel  geschmolzen,  zuerst  bei  mäfsiger 
und  zum  Schlufs  bei  gesteigerter  Hitze.  Auf  diese  Weise  entfernten 
wir  die  durchschnittlich  geringen  Mengen  beigemischter  Thonerde. 
Die  erkaltete  Natronschmelze  lösten  wir  in  warmem  Wasser  auf, 
verdünnten  darauf  stark  mit  Wasser,  erwärmten  noch  mehrere 
Minuten  zum  Absitzenlassen  der  ungelösten  Oxyde  auf  dem  Wasser- 
bade, filtrierten  und  wuschen  dieselben  mit  heifsem  Wasser  aus. 
Die  restierenden  Oxyde  werden  nunmehr  bei  100®  getrocknet,  im 
Pörzellantiegel  schwach  geglüht,  sehr  fein  gepulvert  und  im  Wasser- 
stoflfstrome  reduziert.  Ursprünglich  war  das  vorliegende  Gemisch 
rötlichbraun  gefärbt;  bei  der  Reduktion  nimmt  es  aber  eine  schwarze 
Farbe  an,  weil  ziemlich  viel  Eisen  zugegen  ist.  Die  Reduktion 
führt  man  zweckmäfsig  in  dem  von  dem  einen  von  uns  und 
W.  Remmler  konstruierten  Sulfurierungsapparate  aus  (Ber.  deut^di. 
ehern.  Ges.  XXVI,  1423).  Bei  der  Reduktion  erwies  es  sich  als 
nötig,  anhaltend  genug  und  nicht  zu  schwach  zu  glühen,  um  sicher 
alles  Eisen  vom  Thorium  zu  trennen,  denn  bei  Anwendung  zu 
geringer  Hitzegiade  bleibt  etwas  Eisen  bei  dem  Thorium  zurück. 
Nach  vollendeter  Reduktion  läfst  man  im  Wasserstoffsti'ome  erkalten, 
worauf  man  den  schwarzen  Glührückstand  aus  dem  Reduktions- 
apparate direkt  in  verdünnte,  einige  Tropfen  Salpetersäure  enthaltende 
Salzsäure  (1:3)  schüttet  und  danach  auf  dem  Wasserbade  hin- 
reichend lange  erwärmt.  Nimmt  man  verdünntere  Salzsäure,  als  die 
angegebene,  so  gelangt  etwas  Thorerde  infolge  feinerer  Zerteilungen 
in  das  Filtrat.  Aufser  dem  Eisen  gehen  bei  dieser  Salzsäure- 
behandlung die  in  dem  Gemische  gleichzeitig  vorhandenen  Ceriterden 
in   Lösung.      Die    ungelöst    zurückbleibende    Thorerde    war    noch 

^  Das  Gesagte  bezieht  sich  stets  auf  5—6  g  Orangit  oder  Thorit;  gröfsere 
Mengen  des  Minerals  auf  einmal  in  Arbeit  zu  nehmen,  ist  nicht  empfehlenswert. 


Mitteilungen  Ober  Thorium-Verbindungen. 

Vorläufige  Mitteilung. 

Von 

P.  Jannasch,  James  Locke  und  Joseph  Lesinsky. 

1.  Darstellung  von  Thorium-Oxalat. 
Als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  von  Thorium- Verbin- 
dungen dienten  uns  Krystalle  und  gröbere  Bruchstücke  des  Orangits 
und  Thorits  von  Brevig  und  Arendal. 

Die  Methoden,  welche  gewöhnlich  in  der  Litteratur  angegeben 
sind,  um  aus  obigen  seltenen  Mineralien  reine  Thorerde  zu  erhalten, 
fanden  wir  wenig  zuverlässig  für  die  sichere  Darstellung  wirklich 
reiner  Verbindungen  und  deshalb  auch  weniger  geeignet  für  deren 
Darstellung  in  etwas  gröfserem  Mafsstabe.  Unsere  erste  Aufgabe 
mufste  es  also  sein,  eine  für  die  absolute  Reinheit  der  Präparate 
Bürgschaft  gewährende  Darstellungsmethode  auszuarbeiten.  Nach 
zahlreichen  Versuchen  in  dieser  Richtung  geben  wir  gegenwäiüg 
dem  folgenden  Verfahren  vor  allen  anderen  den  Vorzug. 

Der  fein  gepulverte  Orangit  oder  Thorit   wird    zunächst   unter 
gutem  Unnühren  mit  konzentrierter  Salzsäure   und   einigen  Tropfen 
Salpetersäure  behandelt  und  das  Ganze   auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft,    eine  Operation,   welche  zur  En-eichung   einer 
recht  vollständigen  Aufschliefsung  des  Minerals  3 — 4  mal  zu  wieder- 
holen ist.     Die  rückständige  Masse  trocknet  man  eine  halbe  Stunde 
bei  110®,  befeuchtet  dieselbe  sodann  mit  wenig  konzentrierter  Salz- 
säure, fügt  eine  hinreichende  Menge  Wasser  hinzu,  erwärmt  sie  noch 
eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  und  filtriert  schliefslich  von 
der  abgeschiedenen  Kieselsäure  ab.   Die  ersten  Unbequemlichkeiten 
bereitete  uns  die  nunmehr  vorzunehmende  Schwefelwasserstoff-Fällung 
des  salzsauren  Filtrats  zur  Entfernung  kleiner  Mengen  von  Zinn  und 
^•ei,  welches  Sulfidgemisch  trotz  mehrfacher  Abänderung   in   der 
^^sfiillungsart  regelmäfsig  trübe  durchfiltrierte.     Als  wir  aber  das 
^Izsaure  Kieselsäurefiltrat  mit  verdünntem  Ammoniak  schwach  alka- 
^h  machten,  wobei  eine  dicke  klumpige  Masse   entsteht,  hierauf 


—  286  — 

2.  Darstellung  des  Thoriumbromids. 
Das  von  uns  gewonnene  reine  Thoriuraoxalat  wurde  fein  gepulvert, 
durch  Erhitzen  mit  überschüssiger  konzentrierter  Schwefelsäure  in 
einer  Porzellanschale  vollsttändig  zersetzt  und  darauf  in  viel  kaltem 
Wasser  gelöst,  wobei  mitunter  die  Lösung  durch  geringe,  in  dei 
Flüssigkeit  suspendierte  Kohlepartikelchen  dunkel  erscheint.  Diese 
Lösung  filtriert  man,  kocht  und  fällt  nun  das  Thorium  als  Hydroxyd 
mit  überschüssigem  Ammoniak.  Lst  der  erhaltene  Niederschlag  noch 
bräunlich  gefärbt,  so  löst  man  denselben  wiederum  in  verdünnte! 
heifser  Schwefelsäure  (auf  dem  Trichter),  verdünnt  mit  viel  Wassei 
und  fällt  die  kochende  Lösung  von  neuem  mit  Anmioniak.  Durcli 
entsprechende  Wiederholuiigen  der  ganzen  Operation  gelangt  man 
am  Ende  zu  einem  tadellos  weifsen  Präparat.  Dieses  Hydroxyd 
wird  jetzt  vollkommen  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  bis 
aufgefangene  Proben  des  Filtrats  beim  Verdami)fen  keine  Rückstände 
mehr  liefern  und  auf  Baryumchlorid  nicht  mehr  reagieren;  um  diesen 
Punkt  der  Reinheit  zu  erreichen,  bedarf  es  wenigstens  eines  40- 
bis  50 maligen  Ausw^aschens.  Ein  solches  reines  Hydroxyd  wurde 
nun  in  aus  chlorfreiem  Brom  bereiteter  und  mehrmals  destilliertei 
Bromwasserstoffsäure  unter  Venneidung  eines  unnötigen  Überschusses 
gelöst,  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  eingedickt,  der  Rück- 
stand von  neuem  in  Wasser  aufgenommen  und  die  klare  konzen- 
trierte Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  gestellt.  Au' 
diese  Weise  erhielten  wir  vollkommene  und  schöne  Krystullisationer 
von  Prismen  oder  feineren  Nadeln.  Die  Lösungen  krystallisierer 
bis  auf  den  letzten  Tropfen  und  liefern  keinerlei  amoi7)he  Produkte 
oder  gunmiiartige  IVLassen,  in  welchen  Formen  frühere  Forscher  das 
Thoriumbromid  beobachteten.  Das  krvstallisierte  Thoriumbromid 
ist  absolut  löslich  in  Wasser  und  zerfliefst  rasch  beim  Liegen  ar 
der  feuchten  Luft;  es  ist  schwach  rötlich  gefärbt.  Beim  Erhitzer 
auf  100®  zersetzt  sich  die  Verbindung  unter  Ausstofsung  von  Brom- 
wasserstoffsäure. Wir  haben  eine  zuerst  im  Vacuum  über  Schwefel 
säure  ausgeschiedene  und  schliefslich  im  Chlorcalcium-Exsiccatoi 
vollkommen  getrocknete  Krystallisation  analysiert.  Die  aus  zwe 
vollständigen  Analysen  erzielten  Resultate  führen  annähernd  zu  dei 
Formel  ThBr^  +  lOHgO.  Wir  kommen  aber  erst  später  näher  auf  dies< 
Bestimmungen  zurück,  da  wir  zu  denselben  kein  durch  Umkrystalli 
sierung  gereinigtes  Präparat  zu  nehmen  in  der  Lage  uns  befanden 
was  bei  den  uns  vorläufig  zur  Verfügung  stehenden  kleineren  Mengei 
im  Sommer  nicht  wohl  möglich  war.     Wir  beabsichtigen  daher,  da 
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gelblich  gefärbt  und  setzte  sich  schnell  in  der  Flüssigkeit  zu  Boden. 
Sie  wurde  abfiitriert  und  mit  der  verdünnten  Salzsäure  1  : 3  aus- 
gewaschen. Nur  mit  Wasser  behandelt,  löst  sich  diese  Verbindung 
unter  Bildung  einer  rötlichgelb  opalisierenden  Flüssigkeit  vollständig 
auf.*  Der  so  gewonnene,  unlösliche,  noch  salzsaure  Rückstand  wurde 
nun  getrocknet,  geglüht,  sehr  fein  gepulvert  und  in  2 — 3  Portionen 
mit  der  zehnfachen  Menge  Natriumhydrosulfat  *  im  Platintiegel 
genügend  lange  geschmolzen,  die  weifse,  erkaltete  Schmelze  genügend 
gepulvert,  in  250  ccm  kaltem  Wasser  gelöst,  bis  zum  Kochen  erwärmt 
und  schliefslich  mit  einer  konzentrierten  heifsen  Lösung  von  Ammon- 
oxalat  in  gröfserem  Überschufs  versetzt.^  Zuerst  fällt  ein  dicker 
Niederschlag  aus,  welcher  durch  das  überschüssige  Reagens  leicht 
wieder  in  Lösung  geht.  Ein  etwa  hier  ungelöst  verbleibender  körniger 
Niederschlag  besteht  aus  Ceriterde-Oxalaten,  welche  noch  in  Spuren 
vorhanden  sein  können,  wovon  dann  nach  dem  Erkalten  der  Flüssig- 
keit abfiltriert  wird.*  Das  klare  Filtrat  wurde  nun  in  der  Kochhitze 
mit  konzentrierter  Salzsäure  versetzt,  wobei  sich  ein  völlig  rein 
weifser,  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  schnell  zu  Boden 
sinkender  Niederschlag  bildet.  Das  so  gewonnene  Thoriumoxalat 
läuft  beim  Filtrieren  etwas  trübe  durch  das  Filter.  Am  besten  fällt 
law  die  kochende  Lösung  mit  ebenfalls  kochender  konzentrierter 
StiHippi  und  erwärmt  schliefslich  noch  zwei  Stunden  auf  dem 
Wasseitede.  Jetzt  läfst  sich  das  Oxalat  recht  gut  abfiltrieren  und 
auswaschen,  allein  ganz  geringe  Teilchen  gehen  bei  jedem  Waschen 
immerhin  noch  durch  die  Filterporen.  Nach  dem  vollständigen  Aus- 
waschen trocknet  man  den  Niederschlag  bei  100°.  Dieses  Oxalat 
erwies  sich  uns  als  selir  rein.  Es  besafs  schneeweifse  Farbe  und 
lieferte  beim  Glühen  eine  ungefärbte  Thorerde.  Wir  haben  nach 
obiger  Methode  45  g  Thoriumoxalat  dargestellt;  5 — 6  g  Orangit 
oder  Thorit  lieferten  durchschnittlich  die  gleiche  Menge  an  Thorium- 
Oxalat. 


»  Cfr.  Clevb  in  Bull.  soc.  chim.  [2]  XXI,  116. 

*  Die  AnwenduDg  von  Kaliumhydrosulfat  ist  hier  ausgeschlossen  infolge  der 
Schwerlöfllichkeit  des  entstehenden  Thoriura-Kalium-Sulfats.  Gegenüber  ersterer 
Schmelze  besitzt  die  Natriumhydrosulfat-Schmelze  überhaupt  die  grofsen  Vorzüge 
ihrer  schnellen  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser. 

*  Cfr.  BüNSENS  Methode  zur  Gewinnung  von  Thorerde  in  Graham-Otto- 
Michaelis,  II.  Abt.,  1033  {Pogg.  Ann.  155,  375). 

*  Beim  Glühen  auf  dem  Platinblech  hinterläfst  dieser  Niederschlag  ein 
dankelbraunrotes  Pulver,  welches  von  Salzsäure  leicht  aufgelöst  wird,  indem  sich 
die  Flflssigkeit  dabei  vorübergehend  intensiv  rothgelb  färbt. 

Z.  miorier-  Che«.  V.  20 
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2.  Darstellung  des  Thoriumbromids. 
Das  von  uns  gewonnene  reine  Thoriumoxalat  wurde  fein  gepulvert, 
durch  Erhitzen  mit  überschüssiger  konzentrieiler  Schwefelsäure  in 
einer  Porzellanschale  vollständig  zersetzt  und  darauf  in  viel  kaltem 
Wasser  gelöst,  wobei  mitunter  die  Lösung  durch  geringe,  in  der 
Flüssigkeit  suspendieite  Kohlepartikelchen  dunkel  erscheint.  Diese 
Lösung  filtriei-t  man,  kocht  und  fällt  nun  das  Thorium  als  Hydroxyd 
mit  überschüssigem  Ammoniak.  Ist  der  erhaltene  Niederschlag  noch 
bräunlich  gefärbt,  so  löst  man  denselben  wiederum  in  verdünnter 
heifser  Schwefelsäure  (auf  dem  Trichter),  verdünnt  mit  viel  Wasser 
und  fällt  die  kochende  Lösung  von  neuem  mit  Ammoniak.  Durch 
entsprechende  Wiederholuiigen  der  ganzen  Operation  gelangt  m^m 
am  Ende  zu  einem  tadellos  weifsen  Präparat.  Dieses  Hydroxyd 
wird  jetzt  vollkommen  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  bis 
aufgefangene  Proben  des  Filtrats  beim  Verdampfen  keine  Rückstände 
mehr  liefern  und  auf  Baryumchlorid  nicht  mehr  reagieren ;  um  diesen 
Punkt  der  Reinheit  zu  erreichen,  bedarf  es  wenigstens  eines  40- 
bis  50 maligen  Auswaschens.  Ein  solches  reines  Hydroxyd  wurde 
nun  in  aus  chlorfreieni  Brom  bereiteter  und  mehrmals  destillierter 
Bromwasserstoffsäure  unter  Venneidung  eines  unnötigen  Überschusses 
gelöst,  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  eingedickt,  der  Rück- 
stand von  neuem  in  Wasser  aufgenommen  und  die  klare  konzen- 
trieile  Flüssigkeit  im  Vacuura  über  Schwefelsäure  gestellt.  Auf 
diese  Weise  erhielten  wir  vollkommene  und  schöne  Krystallisationen 
von  Prismen  oder  feineren  Nadeln.  Die  Lösungen  krystallisieren 
bis  auf  den  letzten  Tropfen  und  liefern  keinerlei  amoiphe  Produkte 
oder  gummiaitige  Massen,  in  welchen  Formen  frühere  Forscher  das 
Thoriumbromid  beobachteten.  Das  krvstallisierte  Thoriumbromid 
ist  absolut  löslich  in  Wasser  und  zerfliefst  rasch  beim  Liegen  an 
der  feuchten  Luft;  es  ist  schwach  rötlich  gefärbt.  Beim  Erhitzen 
auf  100®  zersetzt  sich  die  Verbindung  unter  Ausstofsung  von  Brom- 
wasserstoffsäure. Wir  haben  eine  zuerst  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure ausgeschiedene  und  schliefslich  im  Chlorcalcium-Exsiccator 
vollkommen  getrocJknete  KrystaUisation  analysiert.  Die  aus  zwei 
vollständigen  Analysen  erzielten  Resultate  führen  annähernd  zu  der 
Fonnel  ThBr^  4-  lOH^O.  Wir  kommen  aber  erst  später  näher  auf  diese 
Bestimmungen  zurück,  da  wir  zu  denselben  kein  durch  Umkrystalli- 
sierung  gereinigtes  Präparat  zu  nehmen  in  der  Lage  uns  befanden, 
was  bei  den  uns  vorläufig  zur  Verfügung  stehenden  kleineren  Mengen 
im  Sommer  nicht  wohl  möglich  war.     Wir  beabsichtigen  daher,  das 
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Thoriumbromid  in  noch  gvöfserem  Mafsstabe  darzustellen,  und  hoffen, 
unter  Zuhilfenahme  günstiger  Winterkälte  unseren  Zweck  alsdann 
besser  zu  erreiclien. 

Das  aus  Thoriumhydroxyd  und  reinster  Jodwasserstoffsäure  von 
uns  hergestellte  Thoriumjodid  krystallisieit  noch  besser  als  das 
Bromid,  entweder  in  isolierten  gröfseren  Prismen  oder  in  lang- 
strahligen  Massen;  es  ist  aber  noch  löslicher  und  zei-fhefslicher,  als 
das  Bromid,  so  dafs  wir  vorläufig  ebenfalls  auf  eine  genaue  Analyse 
der  Verbindung  verzichten  mufsten.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich 
das  Jodid  Jeicht  unter  Verlust  von  Jodwasserstoffsäure. 

Unsere  Arbeiten  über  Derivate  des  Thoriums  werden  fortgesetzt. 

Heidelberg,  ünwersüäts- Laboratorium,  Oktober  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Oktober  1893. 
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durch  Vermischen  einer  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht 
1.3973^  mit  flüssigem  Stickstoffperoxyd  hergestellt.  Sie  war  grün 
gefärbt,  besafs  das  spezifische  Gewicht  1.40594,  enthielt  61.85% 
HNOjj  und  4.07  7o  als  N^O^  berechneter,  niederer  Oxydationsstufen 
des  Stickstoffes. 

Die  mutmafsliche  Zusammensetzung  derselben,  gestützt  auf  die 
1.  c.  begiündete  Theorie,  wäre:  Salpetersäure  -\-  Wasser  +  N^Os  + 
NgO^.  Diese  Lösung  mirde  auf  folgende  Weise  untersucht.  Ein 
absolut  reiner  Kohlensäurestrom  (auch  vom  Sauerstoif  befreit)  passierte 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  gefärbte  Säure,  trat  von  hier,  mit 
Stickoxyden  belastet,  in  eine  mit  Bimsteinstücken  ausgefüllte,  V»  ni 
lange  Röhre,  sodann  in  drei  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gefüllte 
Waschflaschen  und  schhefslich  in  eine  mit  angesäuerter  Vs  normal 
Chamäleon  gefüllte  Zehnkugelabsorptionsröhre.  Die  durch  den 
Kohlensäurestrom  entführten  Gase  konnten  aus  Stickoxyden  und 
Salpetersäuredämpfen  bestehen.  Beim  Hineintreten  der  Gase  in  die 
Schwefelsäure  findet  dann  folgendes  statt:  NOg  wird  absorbiert  unter 
Bildung  von  Nitrosylschwefelsäure  und  Sali)etersäure ;  Stickoxyd, 
wenn  NG^  zugegen  ist,  wird  absorbiert,  indem  es  mit  NOg  und  SO^H^ 
Nitrosylschwefelsäure  liefert.  N^Oj^  giebt  ebenfalls  Nitrosylschwefel- 
säure. Ist  ein  Überschufs  an  Stickoxvd  vorhanden,  so  mufs  die 
Analyse  der  erhaltenen  Nitrosen  das  Verhältnis  des  Gesamtstickstoffes 
zum  Salpetrigsäurestickstoff  zu  gleich  1  ermitteln,  und  das  vorgelegte 
Kaliumpermanganat  mufs  Anzeichen  einer  Reduktion  zeigen.  Ist 
Stickoxyd  nicht  in  solcher  Menge  vorhanden,  dafs  es  sämtliche 
üntersalpetersäure  in  Nitrosylschwefelsäure  verwandeln  kann,  so 
wird  das  erwähnte  Verhältnis  der  beiden  Stickstofifzahlen  gröfser  als 
1  sein.  Die  Analyse  der  gebildeten  Nitrose  giebt  also  ein  quah- 
tatives  Bild  über  die  Zusammensetzung  der  gefärbten  Säure  nur  in 
dem  Falle,  wenn  kein  überschüssiges  NO*  nachgewiesen  wurde 
und  im  Falle  das  oben  genannte  Verhältnis  gröfser  als  1  ist. 

Die  Untersuchung  lehrte  nun,  dafs  thatsächlich  das  Kalium- 
permanganat (nach  der  bekaimten  Methode  untersucht)  keine  Reduktion 
zu  erleiden  hatte,  und  dafs  das  Verhältnis  des  Gesamt-  zum  Salpeter- 
säurestickstoflf  der  gebildeten  Nitrose  gleich  1.324  war.  Letztere 
Zahl    enthält   bereits    eine  Korrektur,  die  sich  auf  die  Flüchtigkeit 


^  L.  c   intümlich  angegeben  1.3146. 

'  Das  Stickoxyd  rührt  von  der  spontanen  Ziisetzung  der  salpetrigen  Säure 
(HNO,)  her. 
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Charakter  des  Wassers  eingebüfst,  sie  wären  mit  der  Salpetersäure 
chemisch  verbunden  und  dadurch  verhindert,  mit  dem  zugesetzten 
Stickstofl^eroxyd  zu  reagieren.  Zweitens  könnte  der  Grund  für  die 
obige  Erscheinung  darin  gesucht  werden,  dafs  Stickstoffperoxyd  mit 
der  Salpetersäure  in  chemische  Aktion  tritt  und  dadurch  von  den 
zersetzenden  Einflüssen  des  Wassers  geschützt  wird.  Letztere  Hypo- 
these wurde  als  die  zutreffende  anerkannt,^  weil  bis  jetzt  nicht  be- 
wiesen wurde,  dafs  überhaupt  Hydrate  der  Salpetersäure  existieren, 
weil  die  elektrolytische  Dissoziationstheorie  von  Tag  zu  Tag  an 
Bedeutung  und  Wahrscheinlichkeit  gewinnt,  und  schliefslich,  weil 
zwei  vollständig  verschiedene  physikalische  Methoden  die  Wahr- 
scheinlichkeit dieser  Hypothese  erbracht  haben.* 

Unterdessen  haben  sich  auch  andere  Chemiker  mit  ähnhchen 
f'ragen  beschäftigt.  So  hat  Montemartini^  eine  Grenze  für  die 
Existenzfäbigkeit  des  Stickstofl^eroxyds  in  verdünnter  Salpetersäure 
zu  bestimmen  gesucht  und  ermittelte  sie  zu  30%  HNO3.  Mithin 
wird  behauptet,  dafs  eine  Säure,  welche  70  7o  Wasser  enthält,  auf 
das  Stickstoffperoxyd  nicht  zersetzend  im  Sinne  der  Bildung  von 
salpetriger  Säure  wirken  kann,  und  dafs  salpetrige  Säure  in  Säuren, 
welche  über  30%  HNO3  enthalten,  ausschUefslich  im  Sinne  der 
Gleichung : 

HNO,  4-  HNO,  =  2N0,  +  H,0 

zersetzt  wird. 

Dieses  Ergebnis  war  äufserst  auffallend.  Wäre  es  richtig,  so 
käme  der  vermuteten  Verbindung  zwischen  N^O^  und  HNO3  eine 
erstaunliche  Beständigkeit  zu.  Indessen  nach  einiger  Überlegung 
zeigte  es  sich  sofort,  dafs  das  Ergebnis  des  MoNTEMABTiNischen 
Versuches  vollkommen  illusorisch  war,*  da  die  von  ihm  augewandte 
Untersuchungsmethode  auf  einer  falschen  Voraussetzung  basierte. 
Näher  auf  diese  Angelegenheit  hier  nochmals  einzugehen,  ist  nicht 
unsere  Absicht,  wir  wollen  vielmehr  durch  direkte  Versuche  zeigen, 
dafs  sogar  Säuren,  die  über  60 7o  Salpetersäure  enthalten,  salpetrige 
Säuren  neben  Untersalpetersäure  enthalten  können. 

Wir  bedienten  uns  einer  Säure,  welche  von  Lunge  und  March- 
liEWSKi*  zum  Studium  des  Einflusses  der  Untersalpetersäure  auf  das 
Volumgewicht   der   Salpetersäure   benutzt    wurde.     Dieselbe    wurde 


»  L.  c.  377.  — 

^  ÄtH  deüa  Reale  Äccademia  dei  Lincei,  I,  63—67. 

*  ZeiUchr.  angew.  Chem,  1892,  Heft  11.  — 
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durch  Vermischen  einer  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht 
1.3973^  mit  flüssigem  Stickstoflfperoxyd  hergestellt.  Sie  war  grün 
gefärbt,  besafs  das  spezifische  Gewicht  1.40594,  enthielt  61.85% 
HNO3  und  4.07  7o  als  N^O^  berechneter,  niederer  Oxydationsstufen 
des  Stickstoffes. 

Die  mutmafsliche  Zusammensetzung  derselben,  gestützt  auf  die 
1.  c.  begiündete  Theorie,  wäre:  Salpetersäure  +  Wasser -f- N2O3 + 
N2O4.  Diese  Lösung  wurde  auf  folgende  Weise  untersucht.  Ein 
absolut  reiner  Kohlensäurestrom  (auch  vom  Sauerstoff  befreit)  passierte 
bei  gewr)hnlicher  Temperatur  die  gefärbte  Säure,  trat  von  hier,  mit 
Stickoxyden  belastet,  in  eine  mit  Bimsteinstücken  ausgefüllte,  V«  m 
lange  Röhre,  sodann  in  drei  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  j^efüUte 
Waschflaschen  und  schhefslich  in  eine  mit  angesäuerter  V2  normal 
Chamäleon  gefüllte  Zehnkugelabsorptionsröhre.  Die  durch  den 
Kohlensäurestrom  entführten  Gase  konnten  aus  Stickoxyden  und 
Salpetersäuredämpfen  bestehen.  Beim  Hineintreten  der  Gase  in  die 
Schwefelsäure  findet  dann  folgendes  statt:  NOg  wird  absorbiert  unter 
Bildung  von  Nitrosylschwefelsäure  und  Salpetersäure ;  Stickoxyd, 
wenn  NO^  zugegen  ist,  wird  absorbiert,  indem  es  mit  NOo  und  SO^H^ 
Nitrosylschwefelsäure  liefert.  K,0,,  giebt  ebenfalls  Nitrosylschwefel- 
säure. Ist  ein  Überschufs  an  Stickoxvd  vorhanden,  so  mufs  die 
Analyse  der  erhaltenen  Nitrosen  das  Verhältnis  des  Gesamtstickstoffes 
zum  Salpetrigsäurestickstoff  zu  gleich  1  ermitteln,  und  das  vorgelegte 
Kaliumpermanganat  mufs  Anzeichen  einer  Reduktion  zeigen.  Ist 
Stickoxyd  nicht  in  solcher  Menge  vorhanden,  dafs  es  sämtliche 
Untersalpetersäure  in  Nitrosylschwefelsäure  verwandeln  kann,  so 
wird  das  erwähnte  Verhältnis  der  beiden  Stickstoffzahlen  gröfser  als 
1  sein.  Die  Analyse  der  gebildeten  Nitrose  giebt  also  ein  quali- 
tatives Bild  über  die  Zusammensetzung  der  gefärbten  Säure  nur  in 
dem  Falle,  wenn  kein  überschüssiges  NO*  nachgewiesen  wurde 
und  im  Falle  das  oben  genannte  Verhältnis  gröfser  als  1  ist. 

Die  Untersuchung  lehrte  nun,  dafs  thatsächlich  das  Kalium- 
permanganat (nach  der  bekaimten  Methode  untersucht)  keine  Reduktion 
zu  erleiden  hatte,  und  dafs  das  Verhältnis  des  Gesamt-  zum  Salpeter- 
säurestickstoff der  gebildeten  Nitrose  gleich  1.324  war.  Letztere 
Zahl    enthält    bereits    eine  Korrektur,   die  sich  auf  die  Flüchtigkeit 

*  L.  c    irrtümlich  aupegobcn  1.3146. 

'  Das  Stickoxyd  rührt  von  der  spontanen  Ziisetzunp  der  salpetrigen  Säure 
(HNO,)  her. 
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der  Salpetersäure  bezieht  und  die  in  identischen  Versuchsbedingungen 
durch  Anwendung  der  ursprünglichen,  nicht  gefärbten  Salpetersäure 
ermittelt  wurde.  ^ 

Das  Ergebnis  des  Versuches  ist  unzweideutig;  die  grüne  Säure 
der  eben  erwähnten  Konzenti'ation  enthält  neben  Untersalpetersäure 
auch  salpetrige  Säure;  enthielte  sie  nur  N^O^  neben  HNO3  und  H^O, 
so  müfste  das  StickstofiFverhältnis  gleich  2  sein.  Wir  haben  übrigens 
obiges  Ergebnis  dadurch  erhärtet,  dafs  wir  die  aus  der  gefärbten 
Säure  austretenden  Gase  nicht  sogleich  in  die  mit  Schwefelsäure 
angefüllten  Flaschen  eintreten  liefsen,  sondern  zuvor  in  einem  2-Liter- 
Kolben  der  Einwirkung  eines  Luftstromes  aussetzten  und  dann  erst 
die  Absorptionsapparate  passieren  liefsen.  Dadurch  wurde  es  ermög- 
licht, dafs  das  Stickoxyd,  herrührend  von  der  spontanen  Zersetzung 
der  salpetrigen  Säure  (HNO^),  sowie  auch  dasjenige,  welches  bei 
der  teil  weisen  Dissoziation  des  StickstofiFtrioxyds  entsteht,  oxydiert 
wui'de.  Die  Analyse  der  Nitrosen  konnte  und  mufste  jetzt  erst 
ein  Stickstoffverhältnis,  welches  sich  an  die  Zahl  2  nähert,  erweisen. 
In  der  That  fanden  wir  das  genannte  Verhältnis  gleich  1.882;  dafs 
es  nicht  =  2  war,  erklärt  sich  entweder  dadurch,  dafs  die  Mischung 
der  Gase  mit  der  Luft  eine  ungenügende  war,  oder  dafs  ein  Teil 
des  Stickstofflrioxyds  nicht  dissoziiert  in  den  Gasen  vorlag. 

Damit  wäre,  wie  wir  glauben,  zur  Genüge  dargethan,  dafs  eine 
30%ige  Salpetersäure  durchaus  nicht  als  Grenze  angesehen  werden 
kann,  unterhalb  welcher  die  Spaltung  der  salpetrigen  Säure  nach 
der  Gleichung: 

i  2HN0j  =  2N0  +  HNOj  +  H^O 
und  oberhalb  welcher  diese  Spaltung  gemäfs  der  Gleichung: 

HNO,  4-  HN03  =  2N0,  +  H5O 

verläuft.  Das  Verhalten  der  salpetrigen  Säure  zur  Salpetersäure  ist 
durchaus  nicht  dui'ch  Feststellung  einer  einzigen  Grenze  zu  charak- 
terisieren. Es  existieren  Säuren,  die  neben  N^Og  auch  NO2  ent- 
halten; man  hat  nicht  mit  2  typischen  Gleichgewichtszuständen  zu 
rechnen,  sondeni  mit  3,  zwischen  welchen  eine  Unmenge  von 
Zwischenstadien  anzunehmen  ist.  Der  Übergang  des  einen  Stadiums 
in  das  andere  ist  ganz  kontinuierlich ;  rapide  Sprünge  giebt  es  auch 
in  diesem  Gebiete  der  Gleichgewichtszustände  nicht.  Das  Wasser, 
abgesehen  von  den  thermischen  Einflüssen,  spielt  hier  eine  analoge 
Bolle,   wie  der  Druck  bei  Dissoziationserscheinungen  mit  der  einen 


^  Vergl.  Zeitschr.  anorg.  Chem    1,  376. 


Kupters  von  Professor  Theodore  W.  Richards.  Diese  Arbeit  ist 
in  extenso  in  Deutschland  in  der  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie, 
Band  1  (1892)  abgedruckt  worden,  und  die  Ergebnisse  sind  als 
thatsächlich  endgültige  von  Ostwald/  der  als  Autorität  über  Atom- 
gewichte angesehen  wird,  angenommen  worden.  Ich  will  gerne 
hinzufügen,  dafs  ich  die  höchste  Achtung  vor  der  analytischen 
Geschicklichkeit  des  Hen-n  Bichards  habe,  der  dieser  Arbeit  vier 
Jahre  seiner  Zeit  in  dem  am  besten  für  wisseuschafthche  Chemie 
eingerichteten  Laboratorium  Amerikas  geopfert  hat. 

Wenn  ich  dennoch  gezwungen  bin,  zu  erklären,  dafs  die  Er- 
gebnisse des  Herrn  Richards  ohne  bleibenden  Wert  für  die  exakte 
Chemie  sind,  da  sie  um  fast  ein  fünftel  Prozent  fehlerhaft;  dafs 
ferner  die  ganze  Untersuchung  eigentlich  überflüssig  war,  da 
eine  ebenso  annähenide  Bestiummng  schon  bekannt  war,  ehe 
diese  Arbeit  veröffentlicht  wurde;  und  dafs  endlich  die  einzigen 
beiden  wirklich  zuverlässigen  Zahlenwerte,  welche  seine  mühevolle 
Untersuchung  ergaben,  von  ihm  als  solche  nicht  erkannt,  sondern 
mit  vieler  Arbeit  und  einem  grofsen  Aufwand  von  chemischem 
Scharfsinn  von  ihm  selbst  aus  seiner  Arbeit  entfernt  wurden;  wenn 
ich  gezwungen  bin,  diese  Erklärungen  zu  geben,  so  werde  ich 
ebenso  ausdrücklich  darauf  bestehen,  dafs  diese  Fehler  nicht  dem 
ausgezeichneten  Chemiker  persönlich  zur  Last  zu  legen  sind,  sondeni 
der  Schule,  der  er  angehört. 

Um  den  Umfang  dieses  Aufsatzes  möglichst  zu  beschränken, 
wird  es  nötig  sein,  erst  das  Atomgewicht  des  Kupfers  direkt  zu 
bestimmen;  danach  können  wir  den  kritischen  Teil  sehr  kurz  halten. 

Das  elektrolytische  Verhältnis  2Ag :  Cu  ist  3.402,  wenn  wir 
vorläufig  63.5  als  Atomgewicht  des  Kupfers  annehmen  und  Ag  =108 
als  Normalwert  setzen.  Für  63  und  64  wäre  das  obige  Verhältnis 
3,375  und  3.438. 

Nun  haben  die  Bestimmungen  von  Shaw  (1886)  3.400  ergeben; 
Lord  Rayleigh  fand  3.404  bis  3.408  und  Grat  3.401.  Diese  Werte 
sind  fast  identisch  mit  dem  obigen  für  Cu  =  63.5;  dies  ist  daher  an- 
nähernd der  gesuchte  Wert.  Es  eiilbrigt  noch,  die  kleine  Abweichung 
zu  bestimmen,  welche  das  wahre  Atomgewicht  von  diesem  Näheruogs- 
weite  unterscheidet,  oder  zu  beweisen,  dafs  diese  Abweichung  Null  ist.* 

Richards  giebt  Cu  =  63.61  als  den  Mittelwert  seiner  sämtlichen 
elf  Reihen,  Sauerstoff  zu  16  angenommen.     Dieser  Mittelwert  wii'd 

*  Zeitschr.  phys.  Cheni.  9,  S83;  (1892\  —  *  Compt  retid.  116,  697;  (1893). 


Die  Bestimmung  des  wirklichen  Atomgewichtes  des  Kupfers. 

Von 
.  Dr.    GUSTAVÜS   HiNBICHS. 

Die  exakte  Chemie  befindet  sich  meiner  Ansicht  nach  gegen- 
wärtig in  einem  eigentümlichen  Zustande,  namentlich  derjenige  Teil 
derselben,  welcher  sich  mit  der  Bestimmung  der  Atomgewichte  der 
chemischen  Elemente  befafst.  Bei  oberflächlicher  Betrachtung  scheint 
diese  Richtung  sich  in  einem  sehr  blühenden  Zustande  zu  befinden; 
die  Zahl  der  Bestimmungen  war  nie  gröfser,  der  Raum,  welcher 
diesem  Zweige  in  chemischen  Zeitschriften  angewiesen  wird,  war 
nie  umfangreicher,  und  die  Ergebnisse  werden  mit  erstaunlicher 
Genauigkeit  angegeben  und  oft  durch  Rechnungsmethoden  erlangt, 
die  man  früher  fast  nur  in  der  Astronomie  antraf. 

Unter  solchen  Verhältnissen  ist  es  aufserordentlich  unangenehm, 
auf  eine  Reihe  von  Thatsachen  hinweisen  zu  müssen,  welche  be- 
weisen, dafs  dieser  glänzende  Zustand  zum  Teil  auf  Täuschung 
beruht;  auch  mag  es  schwierig  sein,  für  diese  Thatsachen  Gehör 
zu  finden.  Es  werden  die  Arbeiten  von  Stas  allgemein  in  nihm- 
^oller  Weise  anerkannt,  und  doch  ist  hierbei  meiner  Ansicht  nach 
^D  bestimmten  Fällen  mathematische  und  chemische  Kritik  ver- 
nachlässigt. 

Wie  sehr  auch  manche  Chemiker  der  Gegenwart  sich  sträuben, 

*^  Arbeit   ihres  Meisters    mit   kritischem  Blicke  zu  betrachten,   so 

"^^   ich    doch   vielleicht  darauf  rechnen,    dafs  sie   wenigstens  die 

^^b^it  eines  Schülers  von  Stas  mit  mir  kritisch  untersuchen  werden. 

^^Jtiit  diese  Untei'suchung  dem  jetzigen  chemischen  Publikum  möglichst 

nahe  liege,  wählen  wir   eine  bekannte  Arbeit,    welche  kürzlich  von 

^i^em   amerikanischen  Chemiker   nach    den    allgemeinen   Methoden 

^^^  Stas   ausgeführt   ist  —  mit   der  einzigen  Ausnahme,    dafs   er 

ß^Ue  der  berühmtesten  und  verderblichsten  p^igentümlichkeiten  des 

StAsschen  Verfahrens  —  das  Arbeiten  mit  grofsen  Mengen  —   nicht 

befolgt  hat. 

Auf  dem  so  begrenzten  Felde  kann  gewifs  keine  angemessenere 
Wahl  getrofifen  werden,  als  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des 
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wenn  die  Ungewifsheit  der  Mittelwerte  die  Hälifte  des  Gesamtwertes 
beträgt.  Mit  anderen  Worten:  die  Arbeit  Richards  hat  das  Atom- 
gewicht nicht  auf  63.6  festgestellt. 

Eine  sorgfaltige  Durchmusterung  der  Methoden,  welche  von 
Richards  angewandt  wurden,  zwingt  mich,  noch  vier  von  ihm  selbst 
nicht  verworfene  Reihen  beiseite  zu  setzen,  weil  die  angewandten 
Methoden  keine  exakten  Resultate  geben  können.  Von  den  elf 
Methoden  bleibt  also  nur  eine  einzige:  die  Elektrolyse  und  die 
Dissoziation  des  blauen  Vitriols.  Von  solchen  Bestimmungen  hat 
Richards  drei  vorzügliche  Reihen  ausgeführt.  Seine  Ergebnisse, 
auf  100000  Gewichtseinheiten  bezogen,  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
gegeben : 


I 

n 

Hl 

Seite  der  Zdtschr.  anarg.  Ckem.  1      162 

163 

171 

Kupfer,  gefunden                               25455 

25450 

25448 

Wasser,  gefunden                              351^58 

36067 

36067 

Bei  der  Temperatur  C."                       250 

360 

370 

Professor  Richards  hat  auch  die  Schwefelsäure  bestimmt,  welche 
nach ^  der  Elektrolyse  vorhanden  ist;  es  entspricht  dieses  den  Vor- 
stellungen von  Stab.  Es  wird  die  berühmte  vollständige  Analyse  verlangt, 
und  die  Präzisionsbedingungen  werden  hierbei  aufgeopfert.  Richards 
wendet  zu  diesem  Zwecke  eine  volumetrische  Methode  an,  gebraucht 
zwei  Indikatoren,  reines  kohlensaures  Natron  und  erfordert  also 
auch  die  Kenntnis  der  wirklichen  Atomgewichte  des  Kohlenstoffes 
und  des  Natriums.  Solche  verwickelten  Prozesse  müssen  in  den 
geschickten  Händen  eines  Richards  recht  gut  untereinander  stim- 
mende Resultate  ergeben,  —  aber  die  gänzliche  Unkenntnis  der 
vielen  residuellen  Fehler  machen  das  Endresultat  wertlos  für  die 
exakte  Chemie. 

Eben  hier  ist  es  auch,  wo  Hen*  Richards  sich  ganz  in  dem 
Labyrinth  verliert.  Indem  er  die  gefundenen  Mengen  summiert, 
bleibt  ihm  ein  Verlust  von  5  auf  10000  Gewichtsteile;  d.  h.  auf 
je  2  g  blauen  Vitriol  ist  1  mg  nicht  wiedergefunden  worden  — 
ein  für  die  exakte  Chemie  sehr  bedeutender  Fehler. 

Da  Hen*  Richards  nicht  zu  wissen  scheint,  dafs  in  der  exakten 
Chemie  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  volumetrische  Methoden 
überhaupt  nicht  Platz  haben  können,  glaubt  er,  seine  Schwefelsäure- 
bestimmung sei  genau;  von  der  Genauigkeit  der  Kupferbestinunung 
ist  er  mit  Recht  überzeugt;  daher  schliefst  er,  dafs  der  Fehler  in 
der  Bestimmung   der  Krystallwassers    steckt.     Er  steigert   nun    die 
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natürlich  von  mehreren  der  benutzten  STASSchen,  meiner  Ansicht 
nach  i\icht  richtigen  Atomgewichte  beeinflufst;  da  diese  aber  in 
den  verschiedenen  Eeihen  nicht  dieselben  sind,  so  ist  es  nicht 
thunlich,  das  allgemeine  Mittel  vom  Einflüsse  dieser  Fehler  zu  be- 
freien. Ein  Teil  der  Abweichungen  der  verschiedenen  Mittel  mufs 
jedoch  diesen  Fehlem  zugeschrieben  werden;  die  Mittel  gehen  von 
63.593  bis  63.641,  variieren  also  um  0.048,  wofür  wir  0.05  setzen. 

Professor  Richards  verwirft  nun  zunächst  sechs  von  seinen 
elf  Reihen,  und  vemngert  dadurch  diese  Variation  der  bleibenden 
fünf  Reihen  auf  0.008,  wofür  wir  O.Ol  setzen;  das  in  dieser  Weise 
ausgewählte  Mittel  ist  63.604.  Diese  Verwerfung  der  Mehrzahl  der 
Reihen  kann  doch  wohl  nur  als  stillschweigendes  Zugeständnis  auf- 
gefafst  werden,  dafs  diese  Reihen  nach  Methoden  erhalten  wurden, 
welche  keine  genauen  Resultate  liefern  können.  Diese  schliefsliche 
Auswahl  der  am  besten  übereinstimmenden  Resultate  wird  von  der 
SxAsschen  Schule  der  Gegenwart  ganz  allgemein  geübt.  Van  der  Pl  aats 
schliefst  in  dieser  Weise  ganz  nach  seinem  eigenen  Gutdünken 
vollständige-  Reihen  STASScher  Bestimmungen  aus.^  Das  gröbste 
Beispiel  dieser  Art  findet  man  in  der  soeben  erschienenen  Thermo- 
dynamik von  VAN  Laar.  (S.  8 )  Nachdem  er  die  Ergebnisse  der 
verschiedenen  (Chemiker  angeführt  —  und  er  scheint  die  Versuche 
von  Ledüc  und  Lord  Rayleigh  als  wirkliche  Atomgewichts- 
bestimmungen zu  betrachten  —  sagt  er  einfach:  „Nimmt  man  den 
Wert  unter  a),  welcher  gewifs  zu  niedrig,  und  die  Werte  unter  d) 
und  e),  welche  gewifs  zu  hoch  sind,  aus,  so  bekommt  man  als 
Mittel  der  Weite  unter  b)  und  c)  15.881,  somit  gerade  den  Morley- 
schen  Wert"  —  Diese  Arbeit  wird  in  einer  Vonede  von  van't  Hoff 
sehr  gelobt  und  ist  auch  von  Ostwald  empfohlen  worden.  — 
Die  eigentümliche  Auswahl,  welche  Richards  unter  seinen 
Bestimmungen  trifft,  ist  also  ganz  im  Geiste  jener  Schule,  und 
es  wäre  ungerecht,  den  einzelnen  dafür  zu  tadeln. 

Wir  müssen  zunächst  untersuchen,  ob  das  RicHARDSsche  Mittel 
63.61  —  oder  sagen  wir  lieber  63.6  —  das  wahre  Atomgewicht 
des  Kupfers  ist.  In  dem  Falle  wäre  die  Deviation  0.10  von  63.5. 
Aber  die  Bestinmiungen  des  Herrn  Richards  zeigen  thatsächlich 
Mittelwerte,  welche  um  0.05  differieren,  ^md  dies  ist  genau  die 
Hälfte  der  Gröfse,  die  zu  bestimmen  ist.  Kein  Mann  der  Wissen- 
schaft wird  behaupten  wollen,  dafs  eine  Gröfse  genau  bestimmt  sei, 


'  Ann.  Omn.  7,  512;  (1886.) 
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wenn  die  Ungewifsheit  der  Mittelwerte  die  Hälifte  des  Gesamtwertes 
beträgt.  Mit  anderen  Worten:  die  Arbeit  Richards  hat  das  Atom- 
gewicht nicht  auf  6*^.6  festgestellt. 

Eine  sorgfaltige  Durchmusterung  der  Methoden,  welche  von 
Richards  angewandt  wurden,  zwingt  mich,  noch  vier  von  ihm  selbst 
nicht  verw^orfene  Reihen  beiseite  zu  setzen,  weil  die  angewandten 
Methoden  keine  exakten  Resultate  geben  können.  Von  den  elf 
Methoden  bleibt  also  nur  eine  einzige:  die  Elektrolyse  und  die 
Dissoziation  des  blauen  Vitriols.  Von  solchen  Bestimmungen  hat 
Richards  drei  vorzügliche  Reihen  ausgeftihit.  Seine  Ergebnisse, 
auf  100000  Gewichtseinheiten  bezogen,  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
gegeben : 


I 

II 

III 

Seite  der  Zeitschr.  anarg.  Chem.  1      162 

163 

171 

Kupfer,  gefunden                               25455 

25450 

25448 

Wasser,  gefunden                               35958 

36067 

36067 

Bei  der  Temperatur  C.**                       250 

360 

370 

Professor  Richards  hat  auch  die  Schwefelsäure  bestimmt,  welche 
nach^der  Elektrolyse  vorhanden  ist;  es  entspricht  dieses  den  Vor- 
stellungen vouStas.  Es  wird  die  berühmte  vollständige  Analyse  verlangt, 
und  die  Präzisionsbedingungen  werden  hierbei  aufgeopfert.  Richards 
wendet  zu  diesem  Zwecke  eine  volumetrische  Methode  an,  gebraucht 
zwei  Indikatoren,  reines  kohlensaures  Natron  und  erfordert  also 
auch  die  Kenntnis  der  wirklichen  Atomgewichte  des  Kohlenstoffes 
und  des  Natriums.  Solche  verwickelten  Prozesse  müssen  in  den 
geschickten  Händen  eines  Richards  recht  gut  untereinander  stim- 
mende Resultate  ergeben,  —  aber  die  gänzliche  Unkenntnis  der 
vielen  residuellen  Fehler  machen  das  Endresultat  wertlos  für  die 
exakte  Chemie. 

Eben  hier  ist  es  auch,  wo  Herr  Richards  sich  ganz  in  dem 
Labyrinth  verliert.  Indem  er  die  gefundenen  Mengen  summiert, 
bleibt  ihm  ein  Verlust  von  5  auf  10 000  Gewichtsteile;  d.  h.  auf 
je  2  g  blauen  Vitriol  ist  1  mg  nicht  wiedergefunden  worden  — 
ein  für  die  exakte  Chemie  sehr  bedeutender  Fehler. 

Da  Herr  Richards  nicht  zu  wissen  scheint,  dafs  in  der  exakten 
Chemie  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  volumetrische  Methoden 
überhaupt  nicht  Platz  haben  können,  glaubt  er,  seine  Schwefelsäure- 
bestimmung sei  genau;  von  der  Genauigkeit  der  Kupferbestinunung 
ist  er  mit  Recht  überzeugt;  daher  schliefst  er,  dafs  der  Fehler  in 
der  Bestimmung   der  Krystallwassers    steckt.     Er  steigert   nun    die 
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Temperatur  bis  zur  Dissoziation  der  Säure.  Er  geht  bis  zur  Rot- 
glut. Dadurch  hat  er  jene  Elastizität  erlangt,  welche  Stas  in 
seinem  Niederschlage  des  Silberchlorids  benutzte,  welche  Methode 
von  Richards  selbst  gebührend  verurteilt  worden  ist  in  seiner 
«Bestimmung   des  Atomgewichtes    des  Baryums".^ 

Professor  Richards  ist  jedoch  ein  zu  guter  Chemiker,  um  das 
Unbefriedigende  dieses  Sucheus  nach  mehr  Wasser,  als  vorhanden 
ist,  nicht  zu  empfinden.  Er  giebt  zu,  dafs  sein  Beweis  nicht  sicher 
ist,  meint  aber,  „es  herrscht  kein  Zweifel  über  seine  grofse  Wahr- 
scheinlichkeit". (S.  179.)  Diese  klassische  Phrase  der  STAsschen 
Schule  sollte  doch  endlich  abgethan  sein. 

Professor  Richards  fügt  hinzu:  „Bei  einer  solchen  Frage  ist 
es  schwer,  zu  sehen,  wie  entscheidendere  Resultate  hätten  herbei- 
gebracht werden  können."  Er  gewahrt  es  nicht,  dafs  er  die  ge- 
nauesten und  bestimmtesten  Resultate  besafs,  ehe  er,  den  Ideen 
von  Stas  folgend,  auf  die  Jagd  nach  mehr  Wasser  ging.  In  dieser 
Weise  warf  er  die  einzig  bedeutenden  Ergebnisse  seiner  vierjährigen 
Arbeit  fort. 

Um  diesen  Fehler  in  der  bündigsten  Weise  zu  berichtigen, 
wollen  wir  die  Atomgewichte  H  =  1  und  S  =  32  annehmen,  wie  wir 
sie  durch  unsere  Grenzmethode  bestimmt  haben,  und  wollen  auch 
Cu  =  63.5  setzen;  die  Analyse  wird  dann  bestimmen,  wie  grofs  die 
Abweichung  dieses  letzteren  Atomgewichtes  wirklich  ist.  Dadurch  giebt 
die  Formel  CuSO^  -f  öH^O  für  100000  Gewichtsteile  blauen  Vitriols: 

Kupfer  =  25451;  Wasser  =  36072. 

Man  sieht  sogleich,  dafs  diese  berechneten  Werte  praktisch 
identisch  sind  mit  den  von  Professor  Richards  gefundenen  Werten, 
die  oben  angegeben  wurden.  Die  Berichtigung,  welche  die  ge- 
fimdenen  Werte  benötigen,  um  die  berechneten  Werte  zu  erhalten, 
sind  wiederum  für  100000  Gewichtsteile  blauen  Vitriols: 

I  II  ni 

Kupfer  —  4  +1  -f  3 

Wasser  bei  360o  —  +5  -f  5 

Die  genaue  Übereinstimmung  ist  merkwürdig;  der  Fehler  der 
Bestimmungen  beträgt  nur  1  mg  auf  25  g,  wenn  wir  4  als  den 
Mittelwert  obiger  Zahlen  annehmen.  Diese  Bestimnmngen  von  Richards 
stellen  sich  daher  in  die  Vorderreilie  aller  Atoragewichtsbestimmungen. 
Dafs  er  nicht  im  stände  war,  dieses  selbst  zu  sehen,  und  sich  au 
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über  Cäsium-Kupferchloride. 

Von 

H.  L.  Wells  und  L.  C.  Düpee.^ 

Als  P'ortsetzung  der  in  unserem  Laboratorium  ausgeftihilen 
Arbeiten  über  Doppel halogenide  haben  wir  uns  mit  den  Cäsium- 
Kupferchloriden  beschäftigt,  welche  bisher  noch  nicht  untersucht 
worden  sind.  Das  Residtat  war  die  Auffindung  von  vier  neuen  Doppel- 
salzen, welche  drei  verschiedenen  Klassen  angehören.  Die  Schönheit 
der  Krystalle,  was  Gröfse  und  Ausbildung  anbelangt,  sowie  die 
unerwartet  prächtigen  Farben,  die  sie  zum  Teil  zeigen,  machte  die 
Untersuchung  zu  einer  besonders  interessanten.  Dafs  die  wasser- 
freien Salze  gelb  und  rot  gefärbt  sind,  ist  vielleicht  nicht  besonders 
bemerkenswert,  da  ja  das  wasserfreie  Kupferchlorid  ebenfalls  rot- 
braun ist;  sehr  üben-ascht  waren  wir  jedoch,  das  wasserhaltige  Salz 
CS3CU0CI7 .  2H2O  braun  gefärbt  zu  finden,  entgegen  der  Erfahrung, 
dafs  krystallwasserhaltige  Kupferoxydsalze  blau  oder  grün  sind. 

Allerdings  ist  diese  Braunfärbung  nicht  ohne  Analogie,  denn 
Meyerhoffer^  hat  eine  granatrote  Verbindung  der  Zusammensetzung 
LiCuCl3.2H20  beschrieben,  und  Sabatiers^  rotes  Salz  HgCuCl^.öHoO 
sowie  Engels*  granatrote  Verbindung  HCuClg.SHgO  machen  in 
dieser  Beziehung  ebenfalls  Ausnahmen.  In  Verbindung  hiermit  mufs 
bemerkt  werden,  dafs  Kupferchlorid  mit  einem  Überschufs  von  Cäsium- 
chlorid eine  hellgelbe  Lösung  giebt,  wenn  dieselbe  heifs  und  kon- 
zentriert ist.  Bekanntlich  zeigen  Lösungen  von  Kupferchlorid  in 
konzentrierter  Chlorwasserstoffsäure  dieselbe  Gelbfärbung. 

Wir  geben  eine  Zusammenstellung  der  Fonneln  der  zu  be- 
schreibenden Salze  mit  ihren  Färbungen: 

CsjCuCl^,  glänzend  pelb, 

Cs  jCuCl^ .  2H,0,  blaugriin, 

Cs,Cu,('l,.2H,0,  brann, 

(■sCuClj,  granatrot. 

Die  bisher  beschriebenen  Kupfer- Doppelhalogenide,  welche 
Alkalimetalle  und  Anmionium  enthalten,  gehören  zu  zwei  von  den 
Typen,  die  wir  bei  der  Untersuchung  der  Cäsium-Kupferchloride 
gefunden  haben.     Wir  geben  eine  Zusammenstellung  aller  Salze,  die 

^  Nach  dem  Manuskripte  deutsch  von  Rick.  Jos.  Meyer. 

*  MonaM.  f.  Chem.  18,  716.  —  »  Compt.  rend.  106,  1724. 

*  Chmpt  rend.  lOB,  273. 
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"^'ir  in  der  Litteratur  finden  konnten.  Vier  von  denTJöppelfluoriden 
^^rici  erst  jüngst  von  Helmont^  beschrieben  worden,  das  Lithium- 
^£^lz  ist  oben  erwähnt  worden,  und  die  anderen  Verbindungen  finden 
^icli  in  den  üblichen  Quellenbüchem. 

Typus  2:1  Typus  1:1 

(NH  JjCuCl^ .  2H,0  NH^CuCl, .  2H,0 

K,CuC1^.2H,0  KCuCI, 

KjCuF^  LiCuClj.2H,0 

(NHJ,CuF4.2H,0  NH^  CuF,.2JH,0 

KCuF, 

RbCuF, 

Es  ist  bemerkenswert,  dafs  diese  Zusammenstellung  Salze 
Enthält,  welche  genau  dreien  von  den  Cäsiumverbindungen  ent- 
sprechen, eine  Übereinstimnmng,  welche  besonders  deutlich  bei  der 
<jruppe  der  Salze  2 :  1  mit  2  Mol.  Wasser  hervortritt.  * 

Das  Salz  GSgCugCl;. 211^0  interessiert  besonders  dadurch,  dafs 
^s  augenscheinlich  das  einzige  bekannte  Doppelhalogenid  eines  Alkali- 
metalls  mit  einem  zweiwertigen  Metalle  ist,  welches  nach  dem 
Verhältnis  3 :  2  zusammgesetzt  ist. 

Die  Cäsiumsalze  wurden  systematisch  untersucht,  indem  man 
ausging  von  einer  Lösung  von  50  g  Cäsiumchlorid  und  hierzu  3  bis 
ö  g  Kupferchlorid  auf  einmal  hinzugab.  Nach  jeder  Zugabe  wurde 
eingedampft  und  das  entstandene  Produkt  untersucht.  Zu  gleicher 
Zeit  wurden  andere  Versuchsreihen  angestellt,  bei  denen  man  um- 
gekehrt von  einer  Lösung  von  50  g  Kupferchlorid  ausging  und 
Cäsiumchlorid  zugab,  im  übrigen  aber  gerade  so  verfuhr,  wie  in 
dem  anderen  Falle.  Dazu  kam  noch  eine  ganze  Reihe  anderer 
Versuche,  bei  denen  manchmal  mit  Quantitäten  Cäsiumchlorid  bis 
zu  200  g  gearbeitet  wurde;  eine  Anzahl  von  Krystallisationen  wurde 
auch  bei  Gegenwart  von  ChlorwasserstofiFsäure  verschiedener  Kon- 
zentration vorgenommen,  so  dafs  die  Annahme  gerechtfertigt  erscheint, 
dafs  wir  kein  Doppelsalz,  welches  in  warmer  Lösung  oder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  existenzfähig  ist,  übersehen  haben. 

Die  Salze  waren  so  gut  krystallisiert  und  in  Form  und  Farbe 
so  charakteristisch,  dafs  es  nicht  schwierig  war,  für  die  Analyse 
reine  Proben  auszusuchen.  Bei  der  Trennung  der  Krystalle  von  der 
Mutterlauge  wurden  die  üblichen  Vorsichtsmafsregeln  angewandt, 
die  in  den  Arbeiten  aus  unserem  Laboratorium  des  öfteren  Er- 
wähnung gefunden  haben. 

*  Diese  Zeiischr.  8,  115. 
Z.  sMorg.  ehem.  V.  21 
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Bei  der  Analyse  der  Salze  wurden  Kupfer  und  Cäsium  in  der- 
selben Probe  bestimini:,  das  erstere  als  Sulftir,  das  letztere  als 
nonnales  Sulfat.  Das  Chlor  wurde  in  einer  getrennten  Probe  auf 
die  übliche  gewichtsanalytische  Methode  bestimmt. 

Wasserfreies   Cäsium-Kupferchlorid  2:1,  Cs^CuCl^. 

Dieses  Salz  bildet  prächtige,  gelbe,  orthorhombische  Risnien, 
welche  häufig  eine  Länge  von  mehreren  Centimetern  und  eine 
Dicke  von  mehreren  Millimetem  erreichen.  Die  Krystalle  waren 
häufig  an  einem  Ende  festgewachsen  und  parallel  zu  einander 
gruppiert,  so  dafs  sie  flache  Büschel  bildeten.  Ihre  Bildung  ging 
vor  sich,  wenn  50  g  Cäsiumchlorid  mit  5  bis  25  g  Kupferchlorid 
zusammengebracht  wurden.  Das  Salz  läfst  sich  aus  Wasser  uni- 
krystallisieren,  wenn  die  Lösung  so  konzentriert  genommen  wird, 
dafs  sich  schon  beim  Abkühlen  Krystalle  abscheiden.  Aus  ver- 
dünnteren  Lösungen  dagegen  krystallisieren  gewöhnlich  ein  oder 
auch  beide  wasserhaltigen  Salze  aus. 

Die  folgenden  Analysen  beziehen  sich  auf  verschiedene  Proben,  welche 
unter  ziemlich  abweichenden  Bedingungen  gewonnen  worden  waren. 

Gefunden  Berechnet  für  CsjCuCl^ 

Cs        —       56.33     56.14  56.18                    56.42 

Cu     13.52     13.45     13.47  13.48                    13.46 

Cl     30.07    29.99    30^  30.03                   30.12 

99.77     99.65    99.69  100.00 

Wasserhaltiges  Cäsium-Kupferchlorid  2:1.  CsXuC1^.2HjjO. 

Dieses  Salz  i^t  blaugrün  gefärbt  und  giebt,  der  Luft  ausgesetzt, 
sein  Wasser  sehr  schnell  ab,  wobei  die  Farbe  in  hellgelb  umschlägt. 
Es  ist  ein  gut  krystallisiertes,  durchsichtiges  Salz,  dessen  Form  aber 
infolge  seiner  Unbeständigkeit  nicht  festgestellt  werden  konnte. 
Es  ist  schwer  darzustellen,  wenigstens  bei  Sommertemperaturen, 
wie  sie  im  Verlaufe  dieser  Untersuchung  herrschten,  so  dafs  es  nur 
gelegentlich  beobachtet  werden  konnte. 

Die  Verbindung  bildet  sich  bei  der  freiwilligen  Verdunstung 
von  Lösungen,  welche  nahezu  die  theoretisch  erforderlichen  Mengen 
von  Cäsium-  und  Kupferchlorid  enthielten. 

Eine  Probe,  welche  schnell  zwischen  Filtrierpapier  abgeprefst 
wurde,  ergab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

Gefunden  Berechnet  für  Cs^CuCl^. 211,0 
Cäsium        51.28  52.40 

Kupfer        12.53  12.50 

(  lüor  —  28.00 

Wasser         7.20  7.10 
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wir  in  der  Litteratur  finden  konnten.  Vier  von  den  Uoppelfluoriden 
sind  erst  jüngst  von  Helmont^  beschrieben  worden,  das  Lithium- 
Salz  ist  oben  erwähnt  worden,  und  die  anderen  Verbindungen  finden 
sich  in  den  üblichen  Quellenbüchem. 

Typus  2:1  Typus  1:1 

(NH  JjCuCI^ .  2H,0  NH4CUCI5 .  2H,0 

K,CuCl4.2H,0  KCuCI, 

KjCuF^  LiCuClj.2H,0 

(NH4),CuF4.2HaO  NH^  CuF3.2JH,0 

KCuF, 

RbCuF, 

Es  ist  bemerkenswert,  dafs  diese  Zusammenstellung  Salze 
enthält,  welche  genau  dreien  von  den  Cäsiuraverbindungen  ent- 
sprechen, eine  Übereinstimmung,  welche  besonders  deutlich  bei  der 
Gruppe  der  Salze  2 :  1  mit  2  Mol.  Wasser  hervortritt.  * 

Das  Salz  GSgCugCl; .  211^0  interessiert  besonders  dadurch,  dafs 
es  augenscheinlich  das  einzige  bekannte  Doppelhalogenid  eines  Alkali- 
metalls mit  einem  zweiwertigen  Metalle  ist,  welches  nach  dem 
Verhältnis  3 :  2  zusammgesetzt  ist. 

Die  Cäsiumsalze    wurden    systematisch   untersucht,   indem  man 
ausging  von  einer  Lösung  von  50  g  Cäsiumchlorid  und  hierzu  3  bis 
5  g  Kupferchlorid  auf  einmal  hinzugab.     Nach  jeder  Zugabe  wurde 
eingedampft  und  das  entstandene  Produkt  untersucht.     Zu  gleicher 
Zeit   wurden  andere  Versuchsreihen  angestellt,   bei  denen  man  um- 
gekehrt  von   einer   Lösung   von   50  g   Kupferchlorid    ausging   und 
Cäsiumchlorid   zugab,    im    übrigen    aber  gerade  so  verfuhr,    wie  in 
dem    anderen  Falle.     Dazu    kam   noch    eine    ganze  Reihe    anderer 
Versuche,    bei    denen   manchmal  mit  Quantitäten  Cäsiumchlorid  bis 
zu  200  g  gearbeitet  wurde;  eine  Anzahl  von  Krystallisationen  wurde 
auch   bei  Gegenwart   von  Chlorwasserstoflfsäure    verschiedener  Kon- 
zentration vorgenommen,  so  dafs  die  Annahme  gerechtfertigt  erscheint, 
dafs   wir   kein   Doppelsalz,    welches    in    warmer    Lösung    oder    bei 
gewöhnlicher  Temperatur  existenzfähig  ist,  übersehen  haben. 

Die  Salze  waren  so  gut  krystallisiert  und  in  Form  und  Farbe 
s^)  charakteristisch,  dafs  es  nicht  schwierig  war,  für  die  Analyse 
reine  Proben  auszusuchen.  Bei  der  Trennung  der  Krystalle  von  der 
Mutterlauge  wurden  die  üblichen  Vorsiclitsniafsregeln  angewandt, 
^ie  in  den  Arbeiten  aus  unserem  Laboratorium  des  öfteren  Er- 
^älinung  gefunden  haben. 


X>ie8e  Zeitschr.  8,  115. 
^'  Äiiorg.  Chem.  V.  21 


über  Cäsium-Kupferbromide. 

Von 

H.  L.  Wells  und  P.  T.  Walden.^ 

Wir  haben  eine  systematische  Untersuchung  der  Cäsium-Kupfer- 
bromide ausgeführt,  bei  der  wir  dieselbe  Arbeitsweise  einhielten, 
wie  sie  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  bei  der  Beschreibung 
der  entsprechenden  Choride  dargelegt  worden  ist.  Obgleich  wir  mit 
gröfster  Gründlichkeit  verfuhren,  konnten  wir  doch  nur  die  zwei 
Salze  CSgCuBr^  und  CsCuBrg  darstellen. 

Diese  Salze  entsprechen  den  beiden,  den  Kupfer-Doppel- 
halogeniden  gemeinsamen  Typen.  Die  Thatsache,  dafs  keine  wasser- 
haltigen Salze  erhalten  werden  konnten,  war  einigermafsen  unerwartet 
in  Hinblick  auf  Remsens^  Erfahrungen  bei  gewissen  Doppelhalo- 
geniden,  sowie  in  Rücksicht  auf  die  Beobachtungen,  die  der  eine 
von  uns  bei  Gelegenheit  des  Studiums  der  Alkali-Bleihalogenide^ 
machte,  dafs  nämlich  die  Tendenz,  sich  mit  Wasser  zu  verbinden,  mit 
dem  Atomgewichte  des  Halogens  zu  wachsen  scheint.  Die  Thatsache, 
dafs  wasserhaltige  Doppelchloride  von  Cäsium  und  Kupfer  existieren, 
während  entsprechende  Bromide  nicht  erhalten  wurden,  beweist, 
dafs  die  genannte  Gesetzmäfsigkeit  nicht  in  allen  Fällen  zutrifft. 

Cäsium-Kupferbromid  2:1,  CSgCuBr^. 

Diese  Verbindung  bildet  undurchsichtige,  schwarze  Krystalle 
mit  grünlichem  Ton ;  gepulvert  ist  sie  schwarz.  In  Form  und  Aus- 
bildung ähnelt  sie  dem  entsprechenden  Chlorid  und  krystallisiert, 
wie  letzteres,  oithorhombisch.  Gröfsere  Prismen,  gewöhnlich  nicht 
über  5  bis  10  mm  lang,  die  sich  meist  gruppenweise  parallel 
angeordnet  zeigten,  beobachtete  man,  wenn  ein  Überschufs  von 
Cäsiumbromid  angewandt  wurde;  stieg  dagegen  die  Menge  des  Kupfer- 
bromids,  so  erschienen  kleine,  kurze  Krystalle. 

Die  Verbindung  bildet  sich  bei  Anwendung  von  50  g  Cäsium- 
bromid   und    5   bis    70  g   Kupferbromid.     Die    Bedingungen,    unter 


*  Nach  dem  Manuskripte  deutsch  von  Rich.  Jos.  Meyeb. 
'^  Amer.  Chem.  Journ.  14,  88. 
^  Diese  Zeitachr.  4,  131. 
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Eine  andere  Probe,  welche  zu  lange  der  Luft  ausgesetzt  worden 
war,  gab  6.02%  Wasser;  die  entwässerte  Verbindung  gab  folgende 
analytische  Resultate: 

Gefunden        Berechnet 
Cäsium  56.09  66.42 

Kupfer  13.68  13.46 

Cäsium-Kupferchlorid  3:2.  Cs3Cu,Cl7 . 2H2O. 
Diese  Verbindung  wurde  erhalten  aus  Lösungen,  welche  an- 
nähernd die  theoretisch  erforderlichen  Mengen  Cäsium-  und  Kupfer- 
chlorid enthielten.  Sie  bildet  sich  meist  nur  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  während,  wenn  die  Lösung  warm  oder  zu  konzentriert 
ist,  das  eine  oder  beide  wasserfreie  Salze  sich  abscheiden.  Das 
Salz  krystallisiert  in  triklinen  Krystallen,  welche  oft  I  oder  2  cm 
im  Durchmesser  haben.  Die  giofsen  Krystalle  sind  tief  braun 
gefärbt,  kleinere  Krystalle  und  Bruchteile  erscheinen  viel  heller, 
während  das  Salz  im  gepulverten  Zustande  ausgesprochen  gelb  ist. 
Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  beständig,  verliert 
jedoch,  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  seinen  Glanz.  Bei  100® 
geht  alles  Wasser  foit.  Die  folgenden  Analysen  beziehen  sich  auf 
Proben  getrennter  Darstellungen: 

Gefunden  Berechnet  für  C8,Cu,Cl,.2H,0 

Cäsium       —       49.36  48.96                         49.23 

Kupfer     15.68     15.90  15.74                         15.67 

Chlor       30.84    29.90  30.69                         30.66 

Wasser      4.22      4.38  4.38                      _A^* 

99.54  99.80                        100.00 

Cäsium-Kupferchlorid  1:1,  CsCuCl.,. 
Die  Bildung  dieses  Salzes  vollzieht  sich  zwischen  weiten  Grenzen 
Ws  zu  dem  Punkte,  wo  die  Lösung  mit  Ku])ferclilorid  gesättigt  ist. 
E^  kann  aus  Wasser  umkrystallisiert  werden  und  bildet  dünne 
nexagonale  Prismen,  welche  in  Pyramiden  endigen.  Die  Farbe  der 
*^^rystalle  ist  tief  granatrot;  dieselben  erscheinen,  mit  Ausnahme  der 
^nz  dünnen  Prismen,  bei  auffallendem  Lichte  schwarz.  Die 
^«•genden  Analysen  beziehen  sich  aufgetrennt  dargestellte  Produkte: 

Gefunden  Berechnet  für  CbCuClj, 

Cäsium     43.67        —       43.58  43.89 

Kupfer     2J.16'      21.17     21.(M)  20.96 

Chlor     _35.i>i=>      :J5.22    35  00  35.15 

100.08                    99.64  lOO.(K) 

^^effield  ScienHfic  Sc7*€>al,  September  1893. 

Bei  der  Redaktic^n   eingegangen  am  22.  September  1893. 


über  Cäsium-KupferchlorUre. 

Von 

H.  L.  Wells.  1 

Die  zu  beschreibenden  Salze  wurden  dargestellt  durch  Erhitzen 
von  Lösungen  von  Cäsium-  und  Kupferchlorid  mit  Kupferdraht  und 
einer  genügenden  Menge  Salzsäure,  um  die  Bildung  basischer  Salze 
zu  verhindern.  War  das  Kupferchlorid  zum  gröfsten  Teile  in 
Chlorür  verwandelt,  so  wurde  zur  Kiystallisation  abgekühlt. 

Wenn  die  Lösung  verdünnt  war  und  einen  Überschufs  von 
Cäsiumchlorid  enthielt,  so  wurden  unter  den  verschiedensten  Be- 
dingungen sehr  dünne,  weifst»  Prismen  erhalten.  Beim  Trocknen 
auf  Papier  wurden  die  Krvstalie  gelblich,  waren  jedoch,  im  trockenen 
Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  annähernd  beständig. 

Durch  Wasser  wurde  das  Salz  zersetzt.  Zwei  verschiedene 
Produkte  wurden  analvsiert. 


Gefunden 

Berechnet   für 
Cs(  :i .  CujCl, 

Cäsium      36.93 

36.37 

36.29 

Kupfer       34.33 

34.17 

34.64 

Clilor         28.94 

28.87 

29.07 

:e   zeigen,    dafs 

das 

Salz    der   Formel 

CsCu^Cl,, 

entspricht. 

Wendet  man  konzentriertere  Lösungen  an,  ebenfalls  mit  einem 
Überschufs  von  Chlorcäsium,  so  entstehen  dünne,  rektanguläre  farblose 
Tafeln,  die  zuweilen  10  bis  20  mm  im  Durchmesser  eireichen.  Die 
Bedingungen,  unter  denen  sich  dieses  Salz  bildet,  liegen  zwischen 
weiten  Grenzen,  so  dafs  man  mit  Leichtigkeit  gröfsere  Mengen 
davon  gewinnen  konnte. 

Als  die  Konzentration  der  Cäsiumchloridlösungen  erhöht  wurde, 
erschien  dieselbe  Verbindung  in  der  Form  von  leistenfönnigenKrystallen 
mit  spitzen  Enden.  Wurde  dieses  Salz  in  Wasser  gelöst,  so  krystallisierte 
das  Salz  CsCuClg  aus.  Während  des  Trocknens  wird  die  Oberfläche 
der  Krvstalie  gelb,    im  trockenen  Zustande    scheinen  sie  dagegen 


*  Nach  dem  Manuskripte  deutsch  von  Rick.  Jos.  Meyer. 
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seta  beständig  zu  sein.  Die  beiden  ersten  Analysen  beziehen  sich 
aut  verschiedene  Darstellungen  der  rektanguhnren  Tafeln,  die  dritte 
auf  eine  Probe  der  leistenförmigen  Krystalle. 


Gefunden 

Berechnet   für 

I. 

II. 

III. 

3C9Cl.Cu,n, 

Cäsium      56.81 

56.66 

56.84 

56.72 

Kupfer       17.95 

17.89 

17.84 

18.05 

Chlor         25.03 

25.08 

25.13 

25.23. 

Offenbar   entspricht   die 

Zusammensetzung    dieses    Salzes 

der 

Formel  CSjCu^Cl^. 

Aus  annähernd  oder  ganz  gesättigten  Lösungen  von  Cäsium- 
chlorid, welche  verhältnifsmäfsig  wenig  Kupferchlorür  enthalten, 
scheiden  sich  beim  Abkühlen  prismatische  Krystalle  ab.  Dieselben 
sind  ganz  blassgelb  gefärbt,  und  ihr  Glanz  ist  weniger  strahlend,  als 
bei  der  vorhergehenden  Verbindung.  Sie  haben  einen  Durchmesser 
von  2  bis  3  mm  und  häufig  eine  Länge  von  mehreren  Centimetern. 
Dieses  Salz  bildet  sich  unter  sehr  eng  begrenzten  Bedingungen  und 
ist  aufserordentlich  schwer  fi'ei  von  dem  vorhergehenden  Salze  und 
ganz  besonders  schwer  frei  von  Cäsiumchlorid  zu  erhalten.  Letzteres 
krystallisiert  nämlich  unter  den  Bedingungen,  welche  für  die  Bildung 
des  Doppelsalzes  günstig  sind,  ebenfalls  aus.  Nach  einer  grofseu 
Reihe  von  Versuchen  wurden  drei  Proben,  als  für  die  Analyse  geeignet, 
ausgewählt.  Die  dritte  Analyse  bezieht  sich  auf  Krystalle,  welche 
einer  nach  dem  anderen  aus  der  Mutterlauge  ausgesucht  und  dann 
einzeln  zwischen  glattem  Filtrierpapier  getrocknet  worden  waren. 
Alle  Produkte  wurden  sorgfältig  unter  dem  Mikroskope  geprüft  und 
rein  befunden. 


Gefunder 

l: 

Bei 

6  CsCl 

rechnet  für 
.('u,Cl,.2H,0 

Cäsium 

64.77 

65.06 

64.09 

64.10 

Kupfer 

9.38 

9.42 

10.04 

10.20 

Chlor 

22.70 

22.83 

— - 

22.81 

Wasser  (Diff.) 

(3.15) 

(2.69) 

(3.14) 

2.89. 

Die  Analysen  zeigen,  dafs  die  Zusammensetzung  des  Salzes  der 
Formel  CSgCuCl^.HgO  entspricht. 

Wir  stellen  die  bereits  früher  beschriebenen  Cupro-Doppel- 
halogenide  mit  den  neuen  Cäsiumsalzen  vergleichsweise  zusammen: 

Cäsiumsalze.  Früher  beschriebene  Salze. 

CsCl .  CujClj  4  NH.Cl .  3  Cu,Cl, 

3  CsCl .  CujCl,  2  NH  J .  Cu^, .  H,0 

6  CsCl .  Cu,CI, .  2  H,0.  4  KCl .  Cu,Cl, 

4NH^Cl.Cu,CU. 
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Es  ist  bemerkenswert,  dafs  bei  den  Kalium-  und  Ammonium- 
salzen  keine  den  Cäsium  Verbindungen  entsprechenden  Typen  beschrieben 
sind.  Die  Formel  4NH4CI .  SCu^Clj  dürfte  in  Hinblick  auf  ihr  komplexes 
Verhältnis,  sowie  in  Rücksicht  darauf,  dafs  sie  dem  ersten  Cäsium- 
salz entsprechen  würde,  wenn  sie  den  vierten  Teil  Chlorammonium 
weniger  enthielte,  nicht  über  allem  Zweifel  erhaben  sein. 

Das  Salz  Cs^CUgClj  verdient  Beachtung  wegen  seiner  ziemlich 
komplexen  Formel,  und  weil  es  dasselbe  Verhältnis  von  Cäsium  zu 
Kupfer  hat,  wie  das  früher  erwähnte  Kupferoxydsalz  CS3CUJJCI7.2H2O. 
Da  dieses  Verhältnis  unter  den  Doppelchloriden  der  zweiwertigen 
Metalle  einzig  dasteht,  so  darf  man  wohl  eine  enge  strukturelle 
Beziehung  zwischen  den  beiden  Verbindungen  vermuten. 

Diese  Cäsium-Cuprochloride  stehen  entschieden  nicht  im  Einklang 
mit  Remsens  Gesetz  über  die  Zusammensetzung  von  Doppelhaloiden. 
Zwei  von  den  drei  Salzen  stehen   mit  demselben  in   entschiedenem 
Widerspruch,  während   das   eine  dieser  Salze,  anstatt  auf  ein  CuCl 
nicht  mehr  als  ein  CsCl  zu  enthalten,  wie  es  das  RcMSENSche  Gesetrz^ 
erfordern  würde,   thatsächlich  dreimal  soviel  Cäsiumchlorid   enthält  - 

Herrn  L.  C.  Dupee,  welcher  eine  Probe   des  Salzes  CsCu^Ck   ^ 
darstellte  und  analysierte,  gebührt  mein  bester  Dank. 

Sheffield  Scientific  School,     New  Haven,  Conn.,  September  1S93. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  September  1893. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

^  den  Zustand  der  Materie  beim  kritischen  Punkte,  von  A.  Bateltj. 

(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  (1893)  29,  400-432.) 
Verfasser  erhitzt  Äther  in  Einschlufsröhren  allmählich  im  Luftbade  und 
bachtet,  dafs  der  Meniskus  hei  einer  höheren  Temperatur  verschwindet,  als  dem 
sehen  Punkte  entspricht.  Die  Nebelbildung  dagegen  tritt  bei  einer  niedrigeren 
iperatur  ein,  und  zwar  ist  dieselbe  von  der  Menge  der  angewendeten  Substanz 
ingig.  Der  kritische  Punkt  ist  nach  der  Erklärung  des  Verfassers  deijenige, 
welchem  die  Kohäsion  zwischen  den  flüssigen  Molekeln  derartig  vermindert 
dafs  sie  jeden  beliebigen  Raum  auszufüllen  vermögen.  Bjosenheim, 

T  die  Ermittelung  der    räumlichen  Anordnung    im   Molekül,   von 

E.  Nickel.  (Zeitschr.  physik.  Chem.  12,  275-279.) 
nichtelektrolytische  Dissoziation  in  Lösungen,  von  Mejer  Wildbrmann. 

{Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  2«,  1773—1786.) 
Verfasser  stellt  eine  allgemeine  nichtelektrolytisch-elektrolytische  Dissoziations 
ne  auf,  von  dem  Gedanken  ausgehend,  dafs  in  Lösungen  stets  komplexere 
sküle  vorhanden  sind,  dafs  femer  eine  Lösung  von  der  anderen  sich  nur 
h  die  Anzahl  dieser  Molekel  unterscheidet,  und  dafs  die  höheren  nicht  disso- 
ten  mit  den  einfacheren  nicht  dissoziierten  Molekülen  in  einem  Zusammen- 
le  stehen  und  miteinander  durch  die  Gasgleichung  verbunden  sein  mflssen, 
ISO  wie  die  nicht  dissoziierten  Moleküle  mit  ihren  Jonen.  Moralit. 

ir  Hydrolyse  in  wässerigen  Salzlösungen,  von  John  Shields.  {Zeitschr. 

physik.  Chem.  12,  167-187.) 
Wurde  in  diese  Zeitschr.  4,  467  nach  Phil.  May.  referiert.      Hof  mann. 
Siedepunkte  von  Salzlösungen,  von  H.  Droop-Richmond.   {The  Analyst 

18,  142—144.) 
Die   Siedepunktsbestimmungen    verschieden   konzentrierter   Kochsalzlösungen 
n  um  etwa  1°  höher,  als  die  Bestimmungen  von  Leorand  {Ann.  Chim,  Phys. 
5)  [2]  59,  423)  aus,  jedoch  bestätigen  auch  sie  den  Satz,  dafs  der  Siedepunkt 
direkte  Funktion  des  molekularen  Prozentgehaltes  ist.     Die  gesättigte  Lösung 
lält  nahezu  NaC1.8H,0.  Moraht. 

)T  den  (Gefrierpunkt  verdünnter  Lösungen  von  Ohlomatrium,  von 

Harrt  C.  Jones.  (Btr.  deuL^ch.  chem.  Ges.  26,  1633-1639.) 
Zurückweisung   der  Kritik  Pickerings    über  Jones    frühere  Arbeit.     (Vergl. 
t  Zeitschr.  o,  237  Ref.)  Moraht. 

Gefrierpunkte  von  Natriumchloridlösungen,  von  Spencbe  Umfreville 

Pickebing.  {Ber,  deutsch,  cf^m.  Ges.  26,  1977—1979.) 
Antwort  des  Herrn  Pickering   auf  vorstehende  Abhandlung   und  Aufrecht- 
dtung  seiner  früheren  Schlufsfolgerungen.  (Ber,  deutsch.  cJiem.  Ges.  26,  1221.^ 

Moraht 
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Es  ist  bemerkenswert,  dafs  bei  den  Kalium-  und  Ammonium- 
salzen keine  den  Cäsiumverbindungen  entsprechenden  Typen  beschrieben 
sind.  Die  Formel  4NH4CI .  SCu^Clg  dürfte  in  Hinblick  auf  ihr  komplexes 
Verhältnis,  sowie  in  Rücksicht  darauf,  dafs  sie  dem  ersten  Cäsium- 
salz entsprechen  würde,  wenn  sie  den  vierten  Teil  Chlorammonium 
weniger  enthielte,  nicht  über  allem  Zweifel  erhaben  sein. 

Das  Salz  Cs^Cu^Cl^  verdient  Beachtung  wegen  seiner  ziemlich 
komplexen  Formel,  und  weil  es  dasselbe  Verhältnis  von  Cäsium  zu 
Kupfer  hat,  wie  das  früher  erwähnte  Kupferoxydsalz  CS3CU2CI7.2HJO. 
Da  dieses  Verhältnis  unter  den  Doppelchloriden  der  zweiwertigen 
Metalle  einzig  dasteht,  so  darf  man  wohl  eine  enge  strukturelle 
Beziehung  zwischen  den  beiden  Verbindungen  vermuten. 

Diese  Cäsium-Cuprochloride  stehen  entschieden  nicht  im  Einklang 
mit  Bemsens  Gesetz  über  die  Zusammensetzung  von  Doppelhaloiden. 
Zwei  von  den  drei  Salzen  stehen  mit  demselben  in  entschiedenem 
Widerspruch,  während  das  eine  dieser  Salze,  anstatt  auf  ein  CuCI 
nicht  mehr  als  ein  CsCl  zu  enthalten,  wie  es  das  REMSENSche  Gesetz 
erfordern  würde,   thatsächlich  dreimal  soviel  Cäsiumchlorid   enthält. 

Herrn  L.  C.  Düpee,  welcher  eine  Probe   des  Salzes  CsCugCI^ 
darstellte  und  analysierte,  gebührt  mein  bester  Dank. 

Sheffield  Scientific  School.     New  Haren,  Conti.,  September  1893. 
Bei  (1er  Redaktion  eingegangen  am  22.  September  1893. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

an  Zustand  der  Materie  beim  kritischen  Punkte,  von  A.  Bateltj. 
inn.  Chim.  Phys.  [6]  (1893)  29,  400-432.) 

fasser  erhitzt  Äther  in  Einschlufsröhren  aUmählich  im  Luftbade  und 
tet,  dafd  der  Meniskus  bei  einer  höhereu  Temperatur  verschwindet,  als  dem 
n  Punkte  entspricht.  Die  Nebelbildung  dagegen  tritt  bei  einer  niedrigeren 
itur  ein,  und  zwar  ist  dieselbe  von  der  Menge  der  angewendeten  Substanz 
^.  Der  kritische  Punkt  ist  nach  der  Erklärung  des  Verfassers  deijenige, 
hem  die  Kohäsion   zwischen  den  flüssigen  Molekeln  derartig  vermindert 

sie  jeden  beliebigen  Raum  auszufüllen  vermögen.  Bosenheim. 

üe  Ermittelung  der    räumlichen  Anordnung    im   Molekül,   von 
:.  Nickel.  {Zeitschr.  physik.  CJiem.  12,  275-279.) 
ihtelektrolytische  Dissoziation  in  Lösungen,  von  Mejeb  Wildermann. 
Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  1773—1786.) 

fasser  stellt  eine  allgemeine  nichtelektrolytisch-elektrolytische  Disaoziations 
auf,  von  dem  Gedanken  ausgehend,  dafs  in  Lösungen  stets  komplexere 
e  vorhanden  sind,  dafs  femer  eine  Lösung  von  der  anderen  sich  nur 
e  Anzahl  dieser  Molekel  unterscheidet,  und  dafs  die  höheren  nicht  disso- 
mit  den  einfacheren  nicht  dissoziierten  Molekülen  in  einem  Zusammen- 
tehen  und  miteinander  durch  die  Gasgleichung  verbunden  sein  müssen, 
wie  die  nicht  dissoziierten  Moleküle  mit  ihren  Jonen.  Moraht. 

lydrolyss  in  wässerigen  Salzlösungen,  von  John  Shields.  (Zeitschr. 
hy,sik.  Chem.  12,  167-187.) 

rde  in  diese  Zeitschr.  4,  467  nach  Phil.  Mag.  referiert.      Hofmann. 
idepunkte  von  Salzlösungen,  von  H.  Droop-Richmond.   (The  Analy.s( 
8,  142—144.) 

Siedepimktsbestimmungen  verschieden  konzentrierter  Kochsalzlösungen 
m  etwa  1°  höher,  als  die  Bestimmungen  von  Legband  {Ann.  Chim.  Phys, 
i]  59,  423)  aus,  jedoch  bestätigen  auch  sie  den  Satz,  dafs  der  Siedepunkt 
ekte  Funktion  des  molekularen  Prozentgehaltes  ist.  Die  gesättigte  Lösung 
nahezu  NaC1.8H,0.  Moraht. 

len  (Gefrierpunkt  verdünnter  Lösungen  von  Ohlomatrium,  von 
Larry  C.  Jones.  (Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  26,  1633  —  1639.) 
ückweisung   der  Kritik  Pickerings    über  Jones   frühere  Arbeit.     (Vergl. 
itschr.  o,  237  Ref.)  Moraht. 

frierpunkte  von  Natriumchloridlösungen,  von  Spencer  Umereville 
'iCKERiNG.  {Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  26,  1977 — 1979.) 
;wort  des  Herrn  Pickering    auf  vorstehende  Abhandlung   und  Aufrecht- 
g  seiner  früheren  Schlufsfolgerungen.  {Ber.  deutsch,  cJiem.  Ges.  26,  1221.) 

Moraht. 
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des  Baryums  oder  Strontiums,  so  entsteht  gegen  800°  das  Manganit  MnOj.RO, 
das  zwischen  1000  und  1200'*  in  2MnO,.RO  übergeht  und  sich  bei  beginnender 
Weifsglut  wieder  zurückbildet.  Ein  ähnlicher  Vorgang  wurde  beim  Erhitzen 
von  Natriummanganat  beobachtet.  In  Analogie  hiermit  könnte  bei  dem  Übergange 
des  Kohlenstoffes  in  seine  Modifikationen  durch  die  Wärme  ein  ähnlicher  Kreislauf^ 
vermutet  werden,  so  zwar,  dafs  die  Stabilität  jeder  Modifikation  von  einer  ganz 
bestimmten  Temperaturzone  abhängig  wäre.  (Vergl.  hierzu  Werth,  diese  Zeitschr.  8, 
476.)  Die  Zersetzung  der  Kohlenwasserstoffe  bei  Rotglut  liefert  bekanntlich 
amorphen  Kohlenstoff,  während  sich  unter  der  Einwirkung  des  elektrischen 
Flammenbogens  alle  Kohlenarten  in  Graphit  verwandeln.  Es  war  denkbar,  dafs 
sich  bei  Temperaturen,  welche  zwischen  diesen  beiden  Grenzen  liegen,  zuerst 
Graphit  und  dann  Diamant  bildete,  welcher  bei  Steigerung  des  Hitzegrades  wieder 
in  Graphit  übergehen  würde.  Thatsächlich  haben  die  Versuche  von  Rocsshai' 
die  Existenz  eines  derartigen  Kreislaufes:  Graphit— Diamaut — Graphit  zwischen 
2000  und  3000°  sehr  wahrscheinlich  gemacht.  Als  Quelle  für  den  Kohlenstoß 
diente  Acetylen,  welches  innerhalb  eines  Kalkblockes  aus  Calciumcarbür  und 
Wasser  entwickelt  und  durch  den  Flammeubogen  einer  Dynamomaschine  von 
80  Volt  und  25  Amp.  zersetzt  wurde.  (Näheres  s.  im  Original.)  Unter  diesen 
Bedingungen  hatten  sich  einige  Kömer  von  schwarzem  Diamant,  sowie  „Carbonado*^ 
von  etwas  geringerer  Dichte  gebildet,  während  sich  an  den  weniger  heifsen 
Partien  des  Ofens  eine  beträchtliche  Menge  Graphit  abgesetzt  hatte.  Hierbei 
entzog  sich  ein  groCser  Teil  des  Acetylens  der  Zersetzung.  Andere  Versuche,  das 
Calciumcarbür  im  elektrischen  Ofen  von  Dücretet  mittelst  eines  Stromes  von 
feuchtem  Leuchtgas  zu  zersetzen,  gaben  infolge  technischer  Schwierigkeiten  keine 
bessere  Ausbeute;  auch  die  direkte  Einwirkung  des  Flammenbogens  auf  mit 
Benzin  gesättigtes  Leuchtgas  führte  nicht  zum  gewünschten  Ziele.  Im  ganzen 
wurden  20  mg  schwarze  Diamantkömer  (schwerer  als  Methylenjodid)  erhalten, 
welche  einen  Durchmesser  von  0.5  mm  erreichten.  Auf  ihrer  Oberfiäche  fanden 
sich  glänzende,  durchsichtige  Punkte  von  krybtallisiertem  Diamant.  Die  Unter- 
suchungen, welche  fortgeführt  werden  sollen,  haben  jedenfalls  jetzt  schon  das 
interessante  Ergebnis  geliefert,  daiJs  der  Diamant  sich  bei  Atmosphärendruck 
bilden  kann.  Die  einzig  notwendige  Bedingung  ist  die,  dafs  die  Kohlenwasser- 
stoffe einer  Temperatur  ausgesetzt  werden  müssen,  welche  über  2000  und  unter 
3000®  liegen  mufs.  Eich,  Joh.  Metfcr. 

Über  die  Oxydation  des  Chloroforms  mit  Ohromsäure  und  über  die  Dar- 
stellung von  Phosgen  aus  Tetrachlorkohlenstoff,  von  H.  Erdmann. 
(Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  26,  1990—1994.) 
Die   Oxydation    des    Chloroforms   mit   Kaliumdichromat   und   konzentrierter 
rauchender  Schwefelsäure  liefert  geringe  Ausbeute;  sie  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
2CHCI,  +  ( -rO,  +  20  =  2C0C1,  +  CrO,Cl,  +  H,0,  und  nicht,  wie  nachEMMERLiNO 
und    Lenoyel,    2CHC1,  +  30  =  2C0C1, -|- Cl, -j- H,0.     Durch   Einwirkung   von 
120  ccm  80"/oiger  rauchender  Schwefelsäure  (4  Teile  Anhydrid  und  1  Teil  Mono- 
hydrat,  entsprechend  5SO,  +  H,SO0  a»f  10  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  in  einem 
besonderen    Apparate    (siehe   Figur   im   Original)    läfst    sich    ein    regelmäfsiger 
Strom   von  Phosgen    erhalten,  das   in   einer  HoFMANNschen  Vorlage   verdichtet 
werden  kann;   Ausbeute  bis  90%  der  Theorie.     Der  Rückstand    ist  eine  bräun- 
liche,  aus  Pyrosulfurylchlorid  SjO^Cl,  und  Chlorsulfonsäure   Cl.SO.H  bestehende 
Flüssigkeit,  die  wegen  ihrer  gutsulfurierenden  Eigenschaften  Wert  hat.    Moraht. 
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Anorganische  Chemie. 

Beiträge  znr  Konstitation  anorganischer  Verbindungen,  von  A.  Wernfr  und 

A.  MioLATi  (Zeitschr.  physik  Oietn.  12,  35—55.) 
Durch  Bestimmung  der  elektrolytischen  Leitfähigkeit  werden  experimentelle 
Belege  erbracht  für  die  in  dieser  Ztitschr.  8,  267  entwickelten  Anschauungen  über 
die  Konstitution  der  Metallammoniaksalze,  Hydrate  und  Doppelsalze.  Von  weit- 
gehender Bedeutung  erscheint  der  nunmehr  experimentell  begründete  Satz,  dafs 
für  die  JonisiiTung  der  Bestandteile  des  Motallsalzes  die  Hydratbildung  die  erste 
Bedingung  ist.  Hoftnann. 

Über  die  Atomgewichte  von  Stas,   von  M.  J.  D.  van  deb  Plaats  (Separat- 
abdruck.) (Bemerkung  zu  Ann.  Chim.  l*hys.  7,  499—532.) 
Untersnchungen  über  etwaige  Ändernngen  des  Gesamtgewichtes  chemisch 

sich  umsetzender  Körper,  von  H.  Laxdolt  {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26, 

1820-1830,    Auszug:    Zeitschr.   phyiHk.    CJiein.    12,    1—34,    ausführliche 

Abhandlung.) 
Über  diese  so  wichtige  Untersuchung  wurde  früher  schon  nach  Sitzungsher. 
d.  Kijl  Preufs.  Akad.  d.  Wissemch.  [1893]  301-334  ausführlich  refeiiert.     Vergl 
diese  Zeitschr.  4,  387. 
Über  den  Ursprung  des  atmosphärischen  Sauerstoffes,  von  T.  L.  Phipson. 

{Compt.  rend.  117,  309—310;* 
Nach  Ansicht  des  Verfassers  ist  der  Sauerstoff  der  Atmosphäre  einzig  und 
allein  ein  Produkt  des  pflanzlichen  Stoffwechsels,  der  physiologischen  Zersetzung 
der  Kohlensäure,  welche  mit  dem  Stickstoff  zusammen  die  einzig(?n  Bestandteile 
der  ursprünglich  sauerstofffreien  Atmosphäre  bildete.  Versuche  erwiesen  die 
Lebensfähigkeit  verschiedener  Pflanzen  in  einem  Gemisch  von  Stickstoff  und 
Kohlensäure.  Bich.  Jos.  Meyer. 

Über  Ozonbildung  bei  hohen  Temperaturen,  von  0.  Brunck.  (Bei:  deutsch. 

ehern,  Ges.  26,  1790—1794.) 
Während  absolut  reines  chlorsaures  Kali  beim  Erhitzen  reinen  Sauerstoff 
abgiebt,  wird  letzterer  ozonhaltig,  sobald  in  dem  Salz  Spuren  von  Chlorkalium 
oder  indifferenter  Körper,  wie  Kieselsäure,  vorhanden  sind;  charakteristisch  ist 
der  rein  chlorhaltige  Geruch  des  Gases.  B(?deutend  gesteigert  wird  der  Ozon- 
gehalt durch  Zusatz  von  Mangansuperoxyd,  welches  aber  das  gebildete  Ozon 
wieder  umzuwandeln  strebt.  Ähnlich  wirken  Kobalt-  und  wahrscheinlich  Nickel- 
sesquioxyd.  Etwas  anders  verhalten  sich  Silbor-,  Quecksilber-  und  Bleisuperoxyd, 
während  Kupfer-,  Eisen-  und  Zinkoxyd  indifferent  sind.  Maraht. 

Zum  Kapitel  der  Abhängigkeit  chemischer  Reaktionen  von  der  Gegenwart 

des  Wassers,  von  Robert  Otto.  {Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  26, 2050—2053.'^ 

Die  Gültigkeit  des  für  zahlreiche  anorganische  Reaktionen  geltenden  Satzes, 

dafs  sie  nur  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  eintreten  (vergl.  diese  Zeitschr.^,  469  Ref.), 

wird  an  verschiedenen  organischen  Reaktionen  nachgewiesen.  Moraht 

Über  die   spezifische  Wärme  des  Wassers,   von  Bartoli  und  Stracciati. 

{Ann    Chim.  Phys.  [6]  20  (1893),  285-288.) 
Über  cyklische  Verdichtung  von  Kohlenstoff,  von  G.  Rousseau.    {Campt. 

rend,  117,  164-167.) 
Unter  „cyklischen  Umbildungen"  versteht  Verfasser  einen  kreislaufförraigcn 
Prozefe,  wie  er  sieb  unter  dem  Einflufs  der  Wärme  bei  gewissen  Alomkomplexen 
in  bestimmten  Temperaturintervallen  abspielt     Erhitzt  man  z.  B.  die  Manganate 


über  einige  Eigenschaften  der  Erd-Alkalimetalle,  von  Maqüenne.    (Ann^ 

Chim.  Phys.  [6j  29  (1893),  215-227.) 
Aus  Quecksilber  und  Chlorbaiyum  läfst  sich  mittelst  des  elektrischen  Stromes, 
ein   etwa   dreiprozentiges  Baryumamalgam  in   beständigen,    schön   ausgebildeteiM. 
Krystallen   erhalten.     Dieses    liefert    durch    Erhitzen    im    Vacuum    ein    baryum — 
reicheres  Amalgam  als  unschmelzbare,  glänzende  Masse,  welche  sich  äufserst  leicht 
oxydiert.    Die  Versuche,    durch  weitere  Raffinierung  ein   quecksilberfreies  Metall 
zu  erhalten,  führten  zu  keinem  sicheren  Resultate.    Die  reduzierende  Wirkung 
des   Baryumamalgams  ist   bedeutend  schwächer,  als    die  des    Natriumamalgams. 
Beim  Erhitzen  mit  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  entstehen  in  Analogie- 
mit  dem  metallischen  Kalium  Cyanide.   Strontium amalgam  wird  auf  analogem  Wege^ 
dargestellt,  hat  ähnliche  Eigenschaften  wie  Baryumamalgam  und  ist  früher  schoim 
erhalten  worden.   Calci umamalgam  läfst  sich  wegen  seiner  äufserst  leichten  Oxydier- 
barkeit nur  schwer  gewinnen.   Wird  Baryumamalgam  in  einer  Stickstoffatmosphäre 
erhitzt,  so  bildet  sich  eine  schmelzbare,  mit  Wasser  unter  NH,-Entwicklung  zer- 
setzliche,  kristallinische  Masse,  das  Baryumnitrid  N^Ba,.    Erhitzt  man  dasselbe 
mit  Kolilepulver   im  Stickstoffstrom,    so   entsteht   neben    einer   geringen  Menge 
Cyanid  vorwiegend  ein  Carbid,  welches  mit  Wasser  reichlich  Acetylen  entwickele 
und  sich  vielleicht  als  Quelle  für  eine  ergiebige  Darstellung  dieses  Kohlenwasser- 
stoffes eignet.    Dasselbe  konnte  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  erhalten  werden^ 
bat  aber  wahrscheinlich  —  in  Analogie  mit  Wühlers  Calciumcarbür  CaC,  —  die 
Zusammensetzung  BaC,.    Ein  ähnliches  Nitrid  und  Carbid  wie  das  Baryum  bildete 
auch  Strontium  und  Calcium.    Die  Ergebnisse  der  Arbeit  liefern  den  Beweis  dai'ür^ 
dafs  sich  die  Erdalkalimetalle  Baryum,  Strontium  und  Calcium  direkt  mit  Stickstoff 
und  Kohlenstoff  zu  verbinden  vermögen.  Mich.  Jos.  Meyer. 

Über  ein  Calciamoxyjodid,  von  Tassilly.  {Bull.  soc.  chim.  [3]  9  (1893),  629—630. :» 
Durch  Kochen   einer  Lösung  von  Jodcalcium   (20  g  in  40  g  aq )   mit    1  ^ 
gebranntem   Kalk   erhält   man   nach   dem   Erkalten   im  Vacuum   lange    Nadeln, 
weiche    sich   von   dem   beigemischten   Kalk   nicht   trennen   lassen.      Die    Kein- 
darstellung   des   Oxyjodids   gelingt   dagegen,    wenn   man   das  Reaktions?emisch 
(>  Stunden  lang  im  zugescbmolzenem  Rohre  auf  150*^  erhitzt.    Der  Körper  hat  die 
Zusammensetzung:    CaJi.dCaO.lGHjO,    entspricht    also    dem    von    Andre    dar- 
gestellten Oxychlorür:  Ca('lj.3Ca0.16HjO  vollkommen.       Rieh.  Jos.  Meyer. 
üntersnchnng  über  das  Samarium,  von  Lecoq  de  Boisbavdran.     {Compt. 

rend.  117,  199-201.) 
Fortsetzung    der    spektroskopischen    Untersuchungen    über    das    Samarium. 
(Vergl.  diese  Zeit.^chr.  4,  316  und  393.     Vergl.  auch  Demakcay,  Compt  rend.  111, 
163--1()4,  diese  Zeitschr.  5,  240.    Ref.)'  Eich.  Jos.  Met/er. 

Zar  Kenntnis  des  Zinns  und  seines  Oxydes,   von  F.  Ehich.    {Monatsh. 

f.   Cliem.  14,  345—352.) 

Beim  Verbrennen  von  Zinn   in    sauerstoffhaltigen  Gasen   bildet  sich  neben 

wurmartigen  Aggregaten  krystallisiertes  Ziunoxyd  in  anatas-ähnlichen  Formen.    In 

eisenhaltigem  Zinn    oxydiert   sich   das  Eisen    mit  den  ersten  Zinupartien  unter 

Abscheidung  einer  rotbraunen  Haut.  Man  kann  so  O.OOn  VoFe  im  Zinn  entdecken. 

Hof'mann. 
Über  die  Doppelchloride  von  Blei  und  Ammonium,  von  Wyatt  W.  Randall. 

{Ann.  Chem.  Journ.  16  [1893],  494-504.) 
Verfasser  erhält  zwei  Ammoniumbleidoppelchloride  von  der  Zusammensetzung 
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Beiträge  snr  Kenntnis  der  untersalpetrigen  Säure  (I.  Mitteilung),  von 

A.  Thüm.    {Manatsh,  f,  Chem.  294-310.) 

Genannte  Säare  läfist  sich,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  nach  folgender 

Gleichung  erhalten :  HON|H,  +  0|NOH  =  H,0  +  HON  =  NOH.    Weiter   schliefst 

Ver&sser  aus  dem  Verhalten  von  Hydroxylamin  gegen  alkalische  Permanganat- 

.N-OH 
iöBung  auf  die  Bildung  des  neuen  Körpers:  0<;  |  Eine  kalte   alkalische 

\N-OH 

Kupferoxydlösung  giebt  mit  NH,OH  in  geringer  Menge  untersalpetrige  Säure. 
Die  letztere  läfst  sich  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung  zu  NO9H,  in  alkalischer 
Lösung  zu  NOjH  oxydieren.  Aus  Jodkalium  macht  die  saure  Lösung  der  unter- 
4»alpetrigen  Säure  kein  Jod  frei.  Hofmann. 

Dichte,  Kompressibilität  und  Ausdehnung  des  Schwef  ligsäureanhydrids, 

von  A.  Leduc.    (Compt.  rend.  117,  219—222.) 
Moleknlargewichtsbestimmungen  der  Verbindungen  von  Phosphor  mit 
Schwefel  und  Schmelzpunkte  von  Gemengen  beider  Elemente,  von 
A.  Helfp.     {Zeitschr.  phyaik.  Chem.  12,  196-222.) 
Schwefel   und  Phosphor,  heide   in   CS,  gelöst,   vereinigen   sich   hei   Siede- 
temperatur nicht.    P4S    und   P^S«   sind   Lösungen   des  Schwefels   in  Phosphor. 
P4S,,  P4S7,  PgS«  und  P,Sb  sind  chemische  Verbindungen.    Das  Molekulargewicht 
des  Schwefels,  gelöst  im  Phosphor,  ist  sehr  nahe  =  Sg.  Hofmann. 

Über  die  Bindung  des  Jodes  durch  Stärke,  von  G.  Rouvlbb.  {Compt.  rend, 
117,  281—282.) 
Nach  Mylics  {Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  20,  694)  hat  die  Verbindung,  welche 
Stärke  mit  einem  Überschufs  von  Jod  giebt,  die  Zusammensetzung  (fit^iaO^^J, 
während  bei  einem  Überschufs  von  Stärke  nach  Rouvieb  die  Verbindung 
(C«H|o05),J  entsteht.  {Diese  Zeitschr.  2,  112.)  Eine  dritte  Jodstärke  der  Zu- 
sammensetzung {fißioO^%t^%  bildet  sich,  wenn  man  zu  Stärkelösung  etwas  mehr 
Jod  zugiebt,  als  dieser  Formel  entspricht.  Verfasser  formuliert  die  drei  Ver- 
bindungen folgendermaDsen:  (CeHio06),eJ,:  (CeHio06)ioJ8;  (CeHioOjljeJ^. 

Rieh.  Jos.  Meyer. 
Über  einige  neue  Doppelchloride,  von  A.  Chassevant.    ^\nn.  Chim.  Phys. 
[6]  80  (1893),  5-56.) 
In  dem  ersten  Teile  dieser  sehr  eingehenden  Arbeit  werden  die  Eigenschaften 
die  Bildungsweisen,  die  Stabilitätsverhältnisse  von  sieben  neuen  Lithiumdoppelsalzen  ^ 
sowie  die  zu  ihrer  Analyse  befolgen  Methoden  abgehandelt.     Es  wurden   dar- 
gesteUt:  2MnCI, . LiCl . 6H,0 ;  2Fea.LiC1.6H,0;  2NiCl3.LiC1.6H,0;  2CoCl2.LiCl. 
mjd;    2CuCJ,.LiC1.5H,0;    2Cda,.Li(  1.711,0    und    SnCl,.LiC1.8H,().     Hieran 
schliefst  sich  eine  Beschreibung  der  bereits  bekannten  Doppelsalze  der  anderen 
Alkalichloride  mit  den  Chloriden  der  obigen  Metalle. 

Der    zweite    Teil    enthält    eine     kritische    Vergleiohung     dieser    Doppel- 
chloride. 

(Auffällig  ist,  dafs,  wie  in  einigen  anderen  Arbeiten  französischer  Forscher, 
so  auch  in  dieser,  immer  noch  an  den  alten  Äquivalentformeln  festgehalten  wird). 

Rieh.  Jos.  Meyer. 
Yersuche  ttber  den  Ursprung  des  Natriumsulfates  der  Luft  und  mecha- 
nische Wirkungen  desselben,  von  F.  Parmkntier.    {Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  2»  (1893X  227-239.) 
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Über  die  Oxydation  des  Nickelsalfttrs,  von  Ph.  de  Clermomt.  (Compt.  ren^ 
117,  229-231.) 
Die  Abhandlung  beschäftigt  sich  mit  der  spontanen  Oxydation,  welche  Nickel- 
sulfür  bei  Gegenwart  von  Wasser  au  der  Luft  erleidet.      Rieh.  Jos.  Meyer. 
Über  den  Einflufs  der  Reibungselektrizität  auf  die  Amalgambildong, 
von  Georg  Staats.  {Ber.  deutsch,  diem.  Ges.  26,  1796 — 1797.) 
Elektrizit&t  von  hoher  Spannung  befördert  den  Amalgamationsprozefs:  Silber- 
scheibchen,  die  allein  nur  23.07%  Amalgam  bildeten,    lieferten  in  einer  kleineu 
Leydener  Flasche  72.097ü  Amalgam.  Moraht. 

Einwirkung   von  Silicium   auf  die  Jiletalle   Gold,  Silber,   Platin    und 
Quecksilber,  von  H.  N.  Warren.  (Chem.  News  67,  303-304.) 
Platin   legiert  sich  bei  voller  Rotglut   leicht  mit  lO^o  Silicium,  Gold  bis  zu 
«twa  57o,  Silber  bis  10*^/ö;   die  Existenz   einer  Legierung   von  Quecksilber    und 
Silicium  ist  noch  ungewÜJB.  Morcüit. 

Die  Einwirkung  von  gasförmiger  Salzsäure  und  Sauerstoff  auf  Platin- 
metalle  von  Wm.  L.  Dudley.    {Journ.  Änier.  chem.  soc.  15,  272). 

Die  bekannte  Thatsache,  dafs  Platinmetalle  im  fein  verteilten  Zustand  Salz- 
säure und  Sauerstoff  unter  Bildung  von  W^asser  und  Chlor  umsetzen,  führt  zur 
Auflösung  der  Metalle  durch  ein  solches  Gemisch.  Vom  Palladium  war  dieses 
Verhalten  schon  bekannt  {Fischer.  Schtt.  51,  192  und  Fogg.  Ann.  71,  431.) 

Oscar  Filotif. 


Analytische  und  angewandte  Chemie. 

Über  die  direkte  Bestimmung  von  Kali  und  Natron  mittelst  der  Bi- 
tartrat-Methode,  von  A.  Bayer.    {Chem.-Ztg.  17,  686.) 
Das  Verfahren  beruht   auf  der  Unlöslichkeit   des  Kaliumbitartarats  in  einer 
gesättigten  Lösung  von  Natriumbitartarat  in  25^/oigem  Alkohol.     Hofmann. 
Über  quantitative  Fällungen  bei   (Gegenwart  von  Hydroxylamin,    von 
P.  Jannasch  imd  J.  Mai.    {Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  2G,  1786—1787). 
Es  wird  zunächst  zur  Bestimmmung  des  Chroms  die  Fällung  aus  salzsauror 
Lösung,  die  2  g  reines  Hydroxylaminchlorid  enthält,  mit  NH,  in  mäfsigem  Über- 
schufs  empfohlen,  wobei  dieser  Überschufs  nicht  lösend  einwirkt.      Moraht. 
Über   die  Fällung  von  Mangan  durch  Wasserstoffsuperoxyd  und  Am- 
moniak   behufs    gewichtsanalytischer    oder    volumetrischer   Be- 
Stinunung,  von  A.  Carnot.     (Bull.  soc.  chim.    [3]    9    (,1893),  613— G22.^ 
Der  Niederschlag,  welcher  durch  Wasserstoffsuperoxyd   und  Ammoniak    aus 
Manganlösungen  gefällt  wird,    hat    nach    den    erneuten  Untersuchungen  des  Ver- 
fassers die  konstante  Zusammensetzung  Mn^On  =  5MnO,.MnO.  fV'^ergl.  Bull.  soc. 
chim.  (1889)  277.    Diese Zeitschr.  6,  249  lief.)    Derselbe  wird  zur  mafsanalytischeu 
Bestimmung  in  Normal-Oxalsäure  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  gelöst  und  der 
Ubcrschuls  mit  Kaliumpermanganat    zurücktitrieit.      Statt   des  Ammoniaks    kann 
man    mit   demselben  Erfolge   Kalilauge   anwenden;    weniger   empfehlenswert   ist 
dagegen  Brom  und  Ammoniak.    Der  ungünstige  Einflufs,  welchen  grofee  Mengen 
von  Ammoniaksalzen  ausüben,  läCst  sich  durch  die  Anwendung  eines  entsprechend 
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(l*b.Cl^NH4Cl,  bezw.  PbCI,.2NH4Cl,  kann  jedoch  die  anderen,  Inder  Litteratur 
angegebenen  Verbindungen,  die  von  G.  Andre  dargestellt  sind  (Compt.  rend.  96, 
433j,  nicht  gewinnen  Seine  Resultate  bestätigen  die  von  J.  Remsen  für  die 
Doppelhalogenverbindungcn  aufgestellte  Gesetzmälsigkeit  {Ann.  Chem.  Journ.  11, 
291),  der  sich  die  Ammoniumbleichloride  bisher  nicht  einreihen  liefsen. 

Rosenheim. 
Die   schwarze  Modifikation  von  Antimontrisolfld,  von  V.  A.  Mitchell. 
[Chem.  Neics  67,  291.) 

Vorlesungsversuch :  Man  löse  5  g  SbjOg  in  30  ccm  HCl  (2  Teile  Säure^ 
1  Teil  Hfi\  sättige  mit  H,S  und  koche,  während  ein  CO^Strom  die  Flüssigkeit 
passiert.  Der  orange  Niederschlag  geht  teilweise  in  Lösung,  während  sich 
schwarzes  Trisulfid  unlöslich  absetzt.  Durch  wiederholte  gleiche  Behandlung  wird 
die  Umsetzung  vollständig.  Moraht. 

Über  Jodosalfide  von  Arsen  und  Antimon,  von  L.  Ouvrard.  (Compt  rend. 
117,  105—109.) 

Schneider  {Journ.  pr.  Chem.  [2]  28,  486^  erhält  durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  Kealgar  und  Auripigment  die  beiden  Verbindungen  AsS,J  und  AsSjJ,.  Läfst 
man  trockenen  Schwefelwasserstoft  bei  200"  auf  Arsenjodflr  einwirken,  so  erhält 
man  Krystalle  von  As,SjJ.  Die  Verbindung  AsSJj  entsteht  in  kleinen,  schwefel- 
kohlenstofflöslichen  Nadeln  beim  Schmelzen  von  Arsensulfid  mit  einem  Über- 
schufs  von  Jodid  unter  Luftabschlufe,  während  ein  Überschufs  des  Sulfids  die 
Bildung  der  Verbindung  AsS,J  bedingt. 

Die  Einwirkung  von  Jod  in  wechselnden  Mengen  auf  Antimonsulfid  lieferte 
1.  die  schon  von  Schneider  {Pogg.  Ann.  110,  147)  beschriebene  Verbindung 
ShS^;  2.  die  von  Henry  und  Garot  dargestellte  Verbindung  SbS,J,  (Journ. 
l'harfH.  Chim.  10,  511.)  3.  Ein  Jodosulfid  SbS,J,,  welches  sich  unter  dem 
Einflufs  von  Feuchtigkeit  leicht  zersetzt.  Dasselbe  Produkt  erhält  man  aus 
trockener  Jodwasserstoifsäare  und  dem  Chlorosulfid  ShS^d,.  Schwefelwasserstoff 
wirkt  bei  150®  auf  Antimon jodür  unter  Bildung  von  SbS,J  ein.  (Vergl.  diese  Zeitschr. 
5,  241  Ref.)  liich.  Jos.  Metjer. 

Zur  Chemie  des  Mangans,  von  0.  Prelinger.  (Monatsh.  f.  Chem  14, 353  bis 370.) 

Aus  dem  elektrolytisch  dargestellten  Amaljrame  isoliert  Verfassw*  durcli 
Entfernen  des  überschüssigen  Hg  mittelst  starken  DnickciS  einen  Kön)er  von 
der  Zusammensetzung  Mn^Hg^.  welchen  er  wohl  mit  Recht  als  chemische  Ver- 
bindung auffafst.  Bei  der  Bildung  dieses  Amalgams  tritt  K(»ntraktion  und  Wärnie- 
binduug  ein.  Das  daraus  erhaltene  reine  Man<;an  scheidet  As,  Sb,  Cu,  Ph,  Bi, 
Sn,  Fe,  Ni,  Co,  Cr,  Cd  und  Zn  aus  ihren  Salzlösungen  ab  und  besitzt  ein 
S|>ezifi6ches  Gewicht  =  7.4212.  Hofmann. 

Über  krystallisiertes  Knpferphosphür,  von  A.  Granoer.  (Compt.  rend.  117, 
231—232.) 

Erhitzt  man  roten  Phosphor  mit  Wasser  und  einem  jrrofsen  l'berschufs  von 
Kupferphosphit  im  geschlossenen  Rohr  vier  Stunden  auf  130'*.  so  entsteht  ein 
giaues  krystallinisches  Pulver,  welches  die  Zusanmiensetzimg  CujPj  hat.  Das- 
selbe wird  von  Chlor  und  Brom  in  der  Kälte  angejrritt'en  und  löst  sich  leicht  in 
Salpetersäure  und  Salzsäure.  Aus  der  Lösung  fällt  Kalilange  Kupferoxydul.  An 
der  Luft  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Phosphflr  in  Phosphat.  Mit  Salpeter  oder 
Kah'nmchlorat  gemischt,  explodiert  es  durch  Stoss.  (Vergl.  diese  Zeitschr,  2, 
472.)  Bich.  Jos.  Meyer. 


Ein  geeigneter  Bührapparat  oder  ein  Ersatz  für  die  Schtttveim«^ 

bei   der  Fällung  von  Phosphorsänre,   von  Obcar  Tbxtob.    (Jauni. 

Anal  and  Appl  Chem,  7,  279.) 
Zur  Fällung   von    Pbosphorsäure    durch  Molybd&nmischung   leitet  Yerfasser 
Luft  durch  die  Probe,  statt  zu  schütteln,  und  zwar  wird  der  Luftstrom  durch  einen 
Apparat  erhalten,  der  sich  von  dem  schon  längst  bekannten  Wassertrommelgebläse 
nur  durch  seine  unpraktischere  Konstruktion  unterscheidet.  Eosenheim, 

Quantitative  Analyse   durch  Elektrolyse,    von  Fb.  Küdobpf.     {Zeitschr. 

angew.  Chem.  [1893]  450—453.) 
Im  ersten  Teile  seiner  Arbeit  führt  Verfasser  euie  Polemik  gegen  die  Kritik, 
die  Classbk  (diese  Zeitschr,  2,  211)  an  seinen  früheren  Mitteilungen  (Zeitschr. 
angeto.  Chem,  [1892]  2,  197  und  695,  diese  Zeitschr.  1,  470)  geübt  hat.  Im 
zweiten  Teile  giebt  er  Vorschriften,  die  nach  seiner  Ansicht  zur  elektrolytischen 
Trennung  des  Kupfers  von  Kobalt,  Zink,  Eisen,  Mangan  und  Blei  geeignet  sind. 
Vergl.  hierzu  die  Antwort  zu  obigem  Aufsatze  von  Herrn  A.  Classbn.  (Diese 
Zeitschr,  5,  2dl.)  Rosenkeim, 

Eine  neue  Dynamomascliine  für   metallurgische  Versuclislaboratorien 

und  Hörsäle,  von  W.  Bobchers.  (Zeitschr.  angew.  Chem.  [1893]  434 — 436.1 
Über  die  Herstellung  von  Chlor  und  Natronhydrat  auf  elektrolytischem 

Wege,  von  i\  Haeüssbrmann.    {Zeitschr.  atigeio.  Chem,  [1893]  392—394.) 
Kritische  Besprechung  der  Mitteilung  von  Gross  und  Bevan.    {Joum.  soc 
chem,  ind,  [1892]  963-966.)  Bosenheim, 

Ergänzung  der  Lungeschen  Tabellen  zur  Reduktion  von  Gasyolumen  für 

▼erschledene  Drucke,  von  Al.  Lwoff.    {Zeitschr.  angew,  Qiem.  [1893] 

443-445.) 
Flammenspektren  bei  hohen  Temperaturen,   von  W.  N.  Hartlbt.    {Chem. 

News.  67,  279.) 
1.  Teil:  Knallgas-Lötrohr-Spektren.    Bemerkenswert  ist  die  Flüchti^^it  aller 
imtersuchten  Metalle  aufser  Platin   und    die  verhältnismaTsig  grofse   Flüchtigkeit 
von  Mangan  und  dem  unschmelzbaren  Iridium.  Maraht. 

Lötrohrbeschl&ge  auf  Glas,  von  V.  Goldschmidt.  (Zeitschr.  Kryst.  21, 329—333.) 
Der  hier  beschriebene  Apparat  gestattet  die  Herstellung  von  Bescblftgen  auf 
Glas,  was  für  die  weitere  mikrochemische  Untersuchung  von  Bedeutung  ist 

Hofmann, 
Ober  die  Messung  von  Temperaturen  bis  550^  mittelst  Quecksilber- 
thermometer, von  A.  Mahlke.  {Ber.  deutsch  chem.  Ges.  26, 1815—1818.) 
Beschreibung  eines  Thermometers,  der  die  für  die  hochgradigen  Quecksilber- 
tbermometer  nötige  Korrektion  direkt  abzulesen  gestattet.  Vergl.  die  Veröffent- 
lichung von  M.  V.  Recklinghausen.  {Diese  Zeitschr.  5,  251.  Ref.)  Moraht. 
Anwendung  der  Lehren  der  physikalischen  Chemie  für  die  Zwecke  der 

analytischen  und  technischen  Chemie,  von  L.  Storch.    (Ber,  öst^rr. 

Ges.  Ford.  chem.  Ind.  16.  100—108.) 
Die  Formel  der  (Tefrierpunktscmiedrigung  läüst  sich  dazu  anwenden,  um  zu 
berechnen,  einerseits,  bei  welcher  Temperatur  eine  Lösung  noch  fiflssig  ist,  anderer- 
seits, welche  Konzrntration  eine  Lösung  haben  muds,  die  als  Kfihlflflssigkeit 
gebraucht  werden  soll,  um  bei  einer  bestimmten  Temperatur  nicht  zu  erstarren. 
Ferner  dient  die  kryoskopische  Methode  zur  bequemen  Ermittelnng  der  Reinheit 
von  Essigsäiu-e  und  Phenol.  Bosenheim, 
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Technologie  des  Carbornndums,  krystallisiertes  SiO,  von  Otto  Mühl- 

HAU8EB.    (Zeitschr.  angew.  ühem.  [1893]  485—486.) 
Das  krystallisierte  Koblenstoffsilicium  ist  als  Schleifmittel  infolge  seiner  grofsen 
sehr   wertvoll.    Eingehende    Beschreibung   der    Darstellung  dieses   inter- 
^^ssanten  Körpers  wurde  in  dieser  Zeitschr.  5,  105—125  gegeben. 

Rosenheim. 
^Yrttfnng   von  Papier   auf  metalUsclie  Partikeln,    von   Clatton  Beadlb. 
:C?Km.  News  67,  293.) 
Man  tränke  Papierstreifen   mit  l%iger   schwach  salpetersaurer  Ferrocyan- 
kaliumlösung.    Nach  drei  Stunden   zeigen  sich  bei  Gegenwart  von  Eisen  blaue, 
von  Kupfer  rotbraune  Flecken.  Moraht 

Die  Mtneralquellen  des  hessischen  Soolbades  Salzhaasen,  von  W.  Sonnr 

und  E.  Franke.  {Zeitschr  anyew.  Chem.  [1893]  430—434.) 
Eine  nene  Jodquelle  sn  Boy  in  Österreichisch-Schlesien,  von  M.  GlIseb 

und  W.  Kalmann.  {Zeitschr.  angew.  Chem.  [1893]  447—448.) 
Eine  Methode  snr  schnellen  technischen  Analyse  von  Hochofenschlacken, 
von  Oscar  Textor.  {Jaurn.  Anal,  and  Appl.  Chem.  7,  257—262.) 
In  einem  Teile  wird  Schwefel  durch  Auflösen  der  Substanz  in  Salzsäure 
nnter  Zusatz  von  titrierter  Jodlösung  und  Zurücktitrierung  des  nicht  reduzierten 
Jodes  bestimmt  In  einer  zweiten  Probe  wird  Kieselsäure  und  Thonerde  be- 
stimmt In  einer  dritten  Portion  soll  Thonerde  und  Kieselsäure  zusammen  durch 
Ammoniak  gefällt  werden  und  in  der  einen  Hälfte  des  Filtrates  der  Kalk  als 
Oxalat  ausgefällt  und  durch  Titration  der  Oxalsäure  durch  Permanganat  bestimmt 
werden.  Aus  der  zweiten  Hälfte  wird  der  Kalk  ebenfaUs  als  Oxalat  gefällt, 
ohne  auszuwaschen,  abfiltriert  und  in  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrats  Magnesia 
durch  Nalriumphosphat  in  einer  Schattelmaschine  schnell  niedergeschlagen. 

Bosenheim. 
Ausscheidung  von  Kohle  auf  Gasbrennern,  von  E.  6.  Loye.   {Joum.  soc. 

chim.  inä.  12,  433-434.) 
Mischgas  und   Qeneratorgas,    von   Fbrd.  Fischer.    {Zeitschr.  angew.  Chem. 

[1893]  506-513.) 
Anwendung  des  Sauerstoffes  in  der  Glasfabrikation,  von  A.  M.  Villon. 

{BuU.  soc.  chim.  [3]  9  (1893),  632-633.) 
Entschwefelung  von  GuTseisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl,  von  Knokrtzkr. 

{Bull  soc.  chim.  [37]  9  (1893),  633—639.) 
Beiträge  sur  chemischen  Untersuchung  des  Stahles,  von  L.  Schneider. 
{Österr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hättetmes.  [1893]  365—368.) 
Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Stahl  einptiehlt  Verfasser,  die  Substanz 
in  Salzsäure  zu  lösen,  den  entweichenden  Schwefelwasserstoff  durch  vorgelegte 
Permanganatlösung  zu  oxydieren  und  die  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  zu  fällen. 
Für  genaue  Siliciumbestimmungen  wird  die  von  der  Schwefelbestimmung  ver- 
bleibende Salzsäurelösung  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  eingedampft,  bis  zum 
beginnenden  Entweichen  der  Säure  erhitzt  und  der  Rückstand  bis  zur  völligen 
Lösung  des  schwefelsauren  Eisenoxydes  mit  etwas  Wasser  gekocht.  Verfasser 
weist  nach,  daüs  beim  Abscheiden  der  Kieselsäure  durch  Salzsäure  beträchtliche 
Mengen  desselben  in  Lösung  bleiben,  eine  Fehlerquelle,  die  bei  Anwendung  der 
Schwefelsäure  vermieden  wird.    (Vergl.  diese  Zeitschr.  1,  257,  474;  8,  84,  480  Kof.) 

Bosenheim. 

22* 
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Über  Kohlenstoffbeatimmnng  im  Stahl  nnd  über  eine  neue  Methode  der- 
selben, von  Richard  Lobenz.  (Zeitschr.  angetv.  Cfiem.  [1893]  313  —  324, 
395-397  411—414.) 

Eine  neue,  vom  Verfasser  erdachte  Bestimmungsmethode  des  Kohlenstoff* 
gehaltes  im  Eisen  und  Stahl  hat  bei  ihrer  Anwendung  durchweg  höhere  Werte 
ergeben,  als  sie  nach  den  früheren  Methoden  erhalten  wurden.  Dies  gab  Ver- 
fasser Veranlassung,  die  gebräuchlichsten  Methoden  zu  prOfen,  und  kommt  er 
dabei  zu  den  folgenden  Ergebnissen. 

Die  WöHLBBSche  Ghlormethode,  die  auf  der  Verjagung  des  Eisens  im 
Ghlorstrom  und  Verbrennung  des  zurückbleibenden  Kohlenstoä;'es  mit  Kupferoxyd 
beruht,  gab  sehr  schwankende  Werte.  Wurde  die  Probe  längere  Zeit  im  Chlor- 
strom, welcher  durch  Kaliumpermanganatlösung,  Schwefelsäure,  Chlorcalcium  und 
glühende  Holzkohle  vollständig  getrocknet  und  von  Salzsäure  und  Saaerstofl' 
befreit  war,  erhitzt,  so  nahm  der  Gehalt  beständig  ab;  mithin  verflüchtigte  sich 
ein  Teil  des  Kohlenstoffes.  Wurde  das  Eisen  nicht  vollkommen  verjagt,  so  wurde 
gleichfalls  zu  wenig  Kohlenstoff  gefunden.  Den  wahren  Gehalt  könnte  man 
demnach  nur  in  dem  Moment  der  Operation  finden,  an  dem  alles  Eisenchlorid 
verflüchtigt  ist;  doch  da  wahrscheinlich  schon,  bevor  dies  geschehen  ist,  ein  Teil 
des  Kohlenstoffes  sich  verflüchtigt  hat,  so  wird  der  Gehalt  nach  dieser  Methode 
immer  zu  niedrig  gefunden- 

Versuche  nach  der  Methode,  das  Eisen  mit  Kupferchloridammonium 
zu  entfernen,  ergaben,  daDs  diese  Reaktion  sehr  langsam  verläuft.  Stahl  wurde 
erst  nach  10  Tagen  vollständig  aufgeschlossen.  „Hierbei  wird  nicht  reiner  Kohlen- 
stoff abgeschieden,  die  abgeschiedene  Substanz  ist  vielmehr  eine  schwach  gechlorte 
organische  Materie."  Der  Rückstand  darf  daher  nicht  wie  bisher  mit  Kupferozyd 
sondern  mufs  in  einem  mit  Bleichromat  beschickten  Rohre  verbrannt  werden.  Wird 
mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  oxydiert,  so  mulÜB  auf  das  Auftreten  von 
Chromoxy Chlorid  Rücksicht  genommen  werden.  Hat  man  zu  kurze  Zeit  auf- 
geschlossen, so  geht  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  ein  Teil  des  Kohlenstofles 
verloren;  bleibt  andererseits  die  abgeschiedene  Substanz  längere  Zeit  mit  Kupfer- 
chloridammonium stehen,  so  treten  auch  hierbei  Verluste  ein,  indem  sich  entweder 
die  Substanz  als  solche  im  Reagens  löst,  oder  Kohlenwasserstoffe  sich  abspalten. 
Die  höchsten  Werte,  die  man  nach  dieser  Methode  erhält,  sind  als 
die  richtigen  anzusehen. 

Die  Aufschliefsung  durch  Kupfersulfatlösung  ergiebt  ganz  unbrauch- 
bare Resultate.  Auch  bei  völliger  Neutralität  des  angewendeten  Reagens  werden 
grofse  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  entwickelt,  so  dalÜB  schon  der  Aufschlufs 
bedeutende  analytische  Verluste  bedingt.  Es  macht  daher  keinen  Unterschied, 
ob  man  den  abgeschiedenen  Kohlenstoff  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure,  oder 
im  Verbrennungsrohre  mit  Kupferoxyd  oxydiert. 

Nach  der  von  Jüptneb  vorgeschlagenen  direkten  Oxydation  in  Chrom- 
schwefelsäure unter  Zusatz  von  Kupfersulfat  werden  vermöge  der 
teüweisen  Zerstörung  der  entweichenden  Kohlenwasserstoffe  etwas  bessere  Resultate 
erhalten,  doch  sind  auch  diese  Bestimmungen  nicht  fehlerfrei,  da  offenbar  (Mn 
Teil  der  Kohlenwasserstoffe  sich  der  Oxydation  entzieht. 

Da,  abgesehen  von  ihrer  analytischen  Unzuverlässigkeit,  viele  Methoden  daran 
leiden,  dafs  oft  mehrere  Operationen  hintereinander  auszuführen  sind,  so  empfiehlt 
sich  die  direkte  Oxydation  der  Substanz  durch  Erhitzung  im  Sauerstoffstrome.  Die 
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Die  Technologie  des  Carborondnms,  krystaUlsiertes  SiO,  von  Otto  Mühl- 

HAÜ8EB.    (Zeitschr.  angew.  Chem.  [1893]  485—486.) 
Das  krystallisierte  Kohlenstoffsilicium  ist  als  Schleifmittel  infolge  seiner  grofsen 
Härte   sehr   wertvoll.    Eingehende    Beschreibung   der    Darstellung  dieses   inter- 
essanten Körpers  wurde  in  dieser  Zeitschr.  6,  105—125  gegeben. 

Eosenheim, 
Prüfung   von  Papier   auf  metallische  Partikeln,    von   Clatton  Bbadlb. 

{Chem.  Netcs  67,  293.) 
Man  tränke  Papierstreifen   mit  IVoiger   schwach  salpetersaurer  Ferrocyan- 
kaliumlöbung.    Nach  drei  Stunden   zeigen  sich  bei  Gegenwart  von  Eisen  blaue, 
von  Kupfer  rotbraune  Flecken.  Moraht 

Die  Mineralquellen  des  hessischen  Soolbades  Salzhaasen,  von  W.  Sonne 

und  E.  Fbankb.  {Zeitschr  angew.  Chem.  [1893]  430—434.) 
Eine  nene  Jodquelle  su  Boy  in  Österreichisch-Schlesien,  von  M.  GlIseb 

und  W.  Kalmann.  (Zeitschr.  angew.  Chem.  [1893]  447—448.) 
Eine  Methode  snr  schnellen  technischen  Analyse  von  Hochofenschlacken, 

von  Oscar  Textob.  {Jaurn.  Anal  and  Appl.  CJiem.  7,  257—262.) 
In  einem  Teile  wird  Schwefel  durch  Auflösen  der  Substanz  in  Salzsäure 
onter  Zusatz  von  titrierter  Jodlösung  und  Zurücktitrierung  des  nicht  reduzierten 
Jodes  bestimmt.  In  einer  zweiten  Probe  wird  Kieselsäure  und  Thonerde  be- 
stimmt. In  einer  dritten  Portion  soll  Thonerde  und  Kieselsäure  zusammen  durch 
Ammoniak  gefällt  werden  und  in  der  einen  Hälfte  des  Filtrates  der  Kalk  als 
Oxalat  ausgefällt  und  durch  Titration  der  Oxalsäure  durch  Permanganat  bestimmt 
werden.  Aus  der  zweiten  Hälfte  wird  der  Kalk  ebenfaUs  als  Oxalat  geftllt, 
ohne  auszuwaschen,  abfiltriert  und  in  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrats  Magnesia 
<lnrch  Nalriumphosphat  in  einer  Schattelmaschine  schnell  niedergeschlagen. 

Bosenheim. 
Ausscheidung  von  Kohle  auf  Gasbrennern,  von  E.  G.  Loye.   {Joum.  soc. 

Mm.  inä.  12,  433-434.) 
Mischgas  und   Generatorgas,    von   Ferd.  Fischer.    (Zeitschr.  angew.  (*hem. 

[1893]  506-513.) 
Anwendung  des  Sauerstoffes  in  der  Glasfabrikation,  von  A.  M.  Villon. 

(Buü.  soc.  chim.  [3]  9  (1893),  632—633.) 
Entschwefelung  von  GuTseisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl,  von  Knoertzbr. 

(BuU.  soc.  chim.  [37]  9  (1893),  633—639.) 
Beiträge  sur  chemischen  Untersuchung  des  Stahles,  von  L.  Schneider. 

(Österr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hüttmwes.  [1893]  365—368.) 
Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Stahl  empfiehlt  Verfasser,  die  Substanz 
in  Salz8&ure  zu  lösen,  den  entweichenden  Schwefelwasserstoft'  durch  vorgelegte 
Permanganatlösung  zu  oxydieren  und  die  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  zu  fällen. 
Für  genaue  Siliciumbestimmungen  wird  die  von  der  Schwefelbestimmung  ver- 
bleibende Salzsäurelösung  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  eingedampft,  bis  zum 
beginnenden  Entweichen  der  Säure  erhitzt  und  der  Rückstand  bis  zur  völligen 
Lösung  des  schwefelsauren  Eisenoxydes  mit  etwas  Wasser  gekocht.  Verfasser 
weist  nach,  dals  beim  Abscheiden  der  Kieselsäure  durch  Salzsäure  beträchtliche 
Mengen  desselben  in  Lösung  bleiben,  eine  Fehleniuelle,  die  bei  Anwendung  der 
Schwefelsäure  vermieden  wird.    (Vergl.  diese  Zeitschr.  1,  257,  474;  8,  84,  480  Ref.) 


Mineralogie  und  Krystallographie. 

Über  künstliche  Mineralien,  entstanden  beim  chemischen  Gro&betriebe, 

von  Clemens  Winkleb.  (Zeitschr,  angew.  Cheni.  [1893]  445 — 447.) 
Verfasser  beschreibt  folgende  Mineralien,    die  in  chemischen  Grofsbetrieben 
sich  gebildet  haben: 

1.  Schwefelkies.  Derselbe  setzt  sich  beim  ScHAFNERschen  Schwefel- 
regenerationsverfahren  in  dem  guDseisernen  Rohre  ab,  durch  welches  die  mit  H,S 
gemengten  Wasserdämpfe  aus  dem  Schmelzkessel  abgeleitet  werden.  Die  leber- 
kiesartige  Inkrustation  hat  ein  spezifisches  Gewicht  von  4.7336  und  die  Zu- 
sammensetzung FeS,. 

2.  Gyps.  Derselbe  krystallisiert  aus  den  Laugen  der  oxydierend  behandelten 
Sodarückstände  in  monoklinen  KrystaUen  aus,  oft  Zwillinge  von  1  cm  Kanten- 
l&nge,  und  entspricht  der  Formel  CaS04  +  2H,0. 

3.  Trona.  Die  kalcinierte  Ammoniaksoda  enthält  meist  noch  saures 
Karbonat.  Aus  den  Lösungen  derselben,  die  zur  Darstellung  von  Krystallsoda 
bereitet  werden,  krystallisiert  künstliche  Trona  von  der  Zusammensetzung 
Na,H(CO,)f  +  ^HjO  in  schönen  monoklinen  Krystallen  aus. 

4.  Natrium-Magnesium-Chlorokarbonat  tritt  bei  der  Verarbeitung 
stark  MgClj-haltiger  Salzsoolen  von  Ebensee  nach  dem  SoLVAYverfahren  auf. 
Die  Verbindung,  die  in  der  Natur  nicht  vorkommt,  hat  nach  den  Analysen  die 
Zusammensetzung  Na2C0,.MgC0,.NaCl.  Verfasser  fafst  sie  jedoch  als  ein 
Na^COs  auf,  dessen  Na  zu  einem  Viertel  durch  den  einwertigen  Rest  MgGl  er- 
setzt ist,  so  dals  zwischen  Soda,  Trona  und  dieser  Verbindung  folgende  Be- 
ziehungen bestehen: 

^^ONa  pn^Na  p^^Na 

^^ONa  ^^ONa  ^"ONa 

p^ONa  p^ONa  p^^Na 

'^^ONa  ^"OH  ^^0(Mg01) 

Soda  Trona  Natriummagnesium- 

chlorokarbonat 

üosenheim. 
Über  die  Bildung  von  natürlichen  Eisen-  und  Thonerdephosphaten.  — 
Die  Erscheinungen   der  Fossilienbildung,  von  A.  Gaütibb.    {Chmpt^ 
rend.  116,  1491—1496.) 
Wie  früher  für  die  Calciumphospbate  (vergl.  diese  Zeitschr.  4,  481X  so  zeigt 
Verfasser  jetzt  für  Thonerde-  und  Eisenphosphate  die  Bildung  durch  Einwirkung 
von  Ammoniumpbosphat,  entstanden  durch  Fäulnis  aus  tierischen  AbßUlen,  aut 
Thonerde  und  Eisen  Verbindungen.  —  Ferner  stellt  er  eine  Theorie  der  Fossilien- 
bildung auf,  die  im  Original  einzusehen  ist.  Bosenheim, 
Beitrag  zur  Kenntnis  der  Phosphate  von  Florida,  von  M.  Buisman  und 
A.  VAN  LiNOE.    {Eec.  trav.  chim.  11,  286—289.) 
Vergl.  diese  Zeitschr.  8,  480. 
Über  die  natürlichen  Oxyde  des  Mangans,  2.  Theil :  Polianite  und  Pyro- 
lusite,  von  M.  A.  Gorgbu.    (Bull  soc.  chim.  S»,  III,  496—600.) 
Analysen  von  Pyrolusiten  von  Giefsen,  Volo,  Kernhausen,  Platten,  Adrianopel, 
Dmenau  und  Polianit  von  Platten,  die  stets  einen  durch  Säuren  nicht  entfembaren 
Phosphorsäuregehalt  des  Materials  ergeben,  was  Verfasser  zu  der  Annahme  fahrt, 
dafs  sie  aus  phosphorsäurehaltigen  Medien  entstanden  sind.      C(srl  Friedheim. 
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X», 


ir  den  Azinit  von  TOisano,  von  A.  Apfret  und  F.  Gounard.    {Compt. 
rend.  116,  1403—1406.) 

Krystallographische  Bestimmungen.  B,  J.  Meyer. 

Die  chemische  Natur  des  Azinit,  von  H.  Rheineck.  (Zeitschr.  Kryat  22,  275.) 

Rammslsbbbo  stellte  für  den  Axinit  die  Formel  AIsSi^BM^HOie  auf,  während 
KflEinECK  zu  den  beiden  schematischen  Axinitformeln 

VI 

AljO.  =  Si.Oc  =  O.Ca,BH  =  0,Fe  und 

VIII 

AljO^  =  Si^O^  =  OjCSjBH  =  O.Fe  =  0,Ca 

gelangt  Oscar  Piloty. 

Über  das  wasserfreie  Natriomchromat  und  das  Hydrat  NatOrO«  -f  4H,0, 

von  H.  Traube.  (Zeitschr.  Kryst  22,  138—142.) 

Die  chemischen  Grundformeln  des  Turmalins,  von  H.  Rheineck.  {Zeitscfir. 

Kryst  22,  62-61.)  Hofmann. 

Chemische  Analyse  des  Meteoriten  von  Wawilowka,   von  P.  Mblikoff. 

(Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  1929-1932.) 

Die  Bestandteile  des  Meteoriten  sind: 

Fe  1.79<»/o  FeS  6.82^/0  Olivin  öö-OS^/o 

Ni  0.93  „  VjOj  0.21  „  Unzersetzbares  \o4  «7 

CO  0.06  „  FeO .  Cr.O,    0.23  „  Silikat         f"^"^  *  " 

Der  Olivin  hat  die  originale  Zusammensetzung  2(FeO), .  SiO,,  6(MgO),.SiO,;  der 

Dickelreiche  metallische  Teil  hat  die  Formel  NiP'e,.  Moroht. 

Über  zwei   türkische   Meteoriten,    von   St.  Meünieb.    (Campt  rend.   117, 

267-258.) 
Der  Sand  der  Wüste  von  ünterägypten,  von  P.  Dbherain.  (Compt  rend. 

117,  258—261.) 
Über  die  Isomorphie  des  Natriumkarbonats  mit  dem  Natriumsulflt,  von 

H.  Traube.  (Zeitschr.  Kryst  22,  143—149.) 

Die  Isomorphie  des  Natriumkarbonats  mit  dem  Natriumsulfit  veranlaOst  Ver- 

yONa 
fasser  zur  Annahme  der  symmetrischen  Strukturformel  0  =  S<'  q^  . 

Hofmann. 
Über  die  spezifischen  Qewichte  isomorpher  Krystalle,  von  G.  Woulf. 
{Compt  rend.  116,  1400—1402.) 
Verfasser  bestimmt  die  spezitischen  Gewichte  verschiedener  Reihen  isomorpher 
Salze  und  kommt  zu  dem  Endergebnis:  ,,Die  Massen  der  krystalHnischen  Partikel 
isomorpher  Körper  sind  kommensurabel  und  nehmen  gleiche  oder  ähnliche  Volumina 
ein. "  Bösen  heim . 


Bucherschau. 

Anleitung  sum  mafoanalytischen  Arbeiten  im  Fabrik-Laboratorium,  von 

Dr.  Phil   Spbaul,    Chemiker  der  Farbwerke  vorm.  Meister,    Lucius  und 

Brüning.    Stattgart,  Verlag  von  Ferdinand  Enke.  1893. 

Die  ersten  beiden  Abschnitte  behandeln  in  kurzen  Zügen  und  zugleich  in 

klarer  Weise  die  zum  Titrieren  erforderlichen  Geräte  und  MafsflOssigkeiten;  die 

Behandlung  dieser  Gegenstände  ist  eine  vollkommen  elementare,  so  dals  auch 
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Mineralogie  und  Krystallographie. 

Über  kttnstliche  Mineralien,  entstanden  beim  chemischen  Qrolsbetriebe, 

von  Clemems  Winklbr.  (Zeitschr,  angew.  Chem.  [1893]  445 — 447.) 
Verfasser   beschreibt  folgende  Mineralien,    die  in  chemischen  GrodBbetrieben 
sich  gebildet  haben: 

1.  Schwefelkies.  Derselbe  setzt  sich  beim  ScHAFNSRSchen  Schwefel- 
regenerationsverfahren  in  dem  guDseiserneu  Rohre  ab,  durch  welches  die  mit  VL^ 
gemengten  Wasserdämpfe  aus  dem  Schmelzkessel  abgeleitet  werden.  Die  leber 
kiesartige  Inkrustation  hat  ein  spezifisches  Gewicht  von  4.7336  und  die  Zu 
sammensetzung  FeS,. 

2.  Gyps.  Derselbe  krystallisiert  aus  den  Laugen  der  oxydierend  behandelte; 
Sodaröckstände  in  monoklinen  Krystallen  aus,  oft  Zwillinge  von  1  cm  Kanten 
länge,  und  entspricht  der  Formel  CaSO^  -\-  2H,0. 

3.  Trona.  Die  kalcinierte  Ammoniaksoda  enthält  meist  noch  saure 
Karbonat.  Aus  den  Lösungen  derselben,  die  zur  Darstellung  von  Krystallsod 
bereitet  werden,  krystallisiert  künstliche  Trona  von  der  Zusammensetiun 
Na,H(COg)«  +  2H,0  in  schönen  monoklinen  Krystallen  aus. 

4.  Natrium-Magnesium-Chlorokarbonat  tritt  bei  der  Verarbeitun 
stark  MgGl,-haltiger  Salzsoolen  von  Ebensee  nach  dem  SoLVAYverfahren  aa 
Die  Verbindung,  die  in  der  Natur  nicht  vorkommt,  hat  nach  den  Analysen  di 
Zusanunensetzung  Na2C0,.MgC0,.XaCI.  Verfasser  faüst  sie  jedoch  als  ei 
Na,CO,  auf,  dessen  Na  zu  einem  Viertel  durch  den  einwertigen  Rest  MgCI  ei 
setzt  ist,  so  daijB  zwischen  Soda,  Trona  und  dieser  Verbindung  folgende  Bc 
ziehimgen  bestehen: 


p^ONa 
^^ONa 

PO^Na 
^^ONa 

..(.ONa 
^"ONa 

p^ONa 
^^ONa 

.,nONa 

P^ONa 
^^0(MgCl) 

Soda 

Trona 

Natriummagnesium- 
cblorokarbonat. 

Boaenheim* 
Über  die  Bildung  von  natttrlichen  Eisen-  und  Thonerdephospliaten.  - 
Die  Erscheinungen   der  Fossilienbildung,  von  A.  Gaütibb.    {Comf. 
rend.  116,  1491—1496.) 
Wie  früher  ftlr  die  Calciumphosphate  (vergl.  diese  Zeitschr.  4,  481),  so  zeU 
Verfasser  jetzt  fflr  Thonerde-  und  Eisenphosphate  die  Bildung  durch  Einwirknr 
von  Ammoniumphosphat,  entstanden  durch  Fäulnis  aus  tierischen  Abfällen,  ai 
Thonerde  und  Eisenverbindungen.  —  Ferner  stellt  er  eine  Theorie  der  Fossihei 
bildung  auf,  die  im  Original  einzusehen  ist.  Eosenheim. 

Beitrag  sur  Kenntnis  dar  Phospliate  von  Florida,  von  M.  Buisman  ur 
A.  VAU  LiNOB.    {Bec.  trav.  cMm,  11,  286—289.) 
Vergl.  diese  Zeitschr.  8,  480. 
Über  die  natürlichen  Oxyde  des  Mangans,  2.  Theil :  PoUanite  und  Pyr 
lusite,  von  M.  A.  Gorobu.    (Bull  soc.  ckim,  ft,  III,  496—500.) 
Analysen  von  Pyroiusiten  von  Giefsen,  Volo,  Kemhausen,  Platten,  Adrianop< 
Ilmenau  und  Polianit  von  Platten,  die  stets  einen  durch  Säuren  nicht  entfemban 
Phosphorsäuregehalt  des  Materials  ergeben,  was  Verfasser  zu  der  Annahme  ftthi 
dafs  sie  aus  phosphorsäurehaltigen  Medien  entstanden  sind.      Cari  F 
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Ül>6r  den  Azinit  von  TOisano»  von  A.  Affret  und  F.  Goitnard.    {Campt. 
rend.  116,  1403—1406.) 
KrystaUographische  Bestimmungen.  E,  J.  Meyer. 

Die  chemUche  Natur  des  Azinit,  von  H.  Rheineck.  {Zeitschr.  Kryst  22,  275.) 
Raiimelsbebo  stellte  für  den  Axinit  die  Formel  AIsSi^BMsHOie  auf,  während 
Khxiiieck  zu  den  beiden  schematischen  Axinitformeln 

VI 

AljO^  =  Si.Oj  =  OjCa,BH  =  0,Fe  und 

Al,04  =  S^Oi  =  0»Ca,BH  =  0,Fe  =  O.Ca 

I       gelangt  Oscar  Fihty, 

\      Ober  das  wasserfreie  Natriomchromat  und  das  Hydrat  NatCrO«  +4H2O, 

j.  von  H.  Tbacbb.  (Zeüachr,  Kryst  22,  138—142.) 

I      Die  chemischen  Qmndformeln  des  Tnrmalins,  von  H.  Rheineck.  {Zeitschr. 

Kryst  22,  62-61.)  Hofmann. 

Ohemische  Analyse  des  Meteoriten  von  Wawilowka,  von  P.  Melikoff. 

(Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  1929-1932.) 

Die  Bestandteile  des  Meteoriten  sind: 

Fe  1.790/0  FeS  6.827o  Olivin  55.08% 

Ni  0.93  „  VjOj  0.21  „  ünzersetzhares  \qj  07 

CO 0.06«  FeO.Cr,0,    0.23  „  Silikat         /^•-*' « 

^^er  Oiivin  hat  die  originale  Zusammensetzung  2(FeO), .  SiO,,  5(MgO), .  SiO, ;  der 

Dickelreiche  metallische  Teil  hat  die  Formel  NiFe,.  Maroht 

Ober  zwei   türkische  Meteoriten,    von  St.  Meunieb.    (Campt  rend.  117, 

267-258.) 

^  Sand  der  Wüste  von  ünterägypten,  von  P.  Deherain.  (Compt  rend. 

117,  258—261.) 

Ober  die  Isomorphie  des  Natriumkarbonats  mit  dem  Natrinmsulflt,  von 

H.  Traube.  (Zeitschr.  Kryst  22,  143—149.) 

Die  Isomorphie  des  Natriumkarbonats  mit  dem  Natriumsulfit  veranlaOst  Ver- 

^*8ser  zur  Annahme  der  symmetrischen  Strukturformel  ö  =  S<^ONa* 

Hofinann. 
Ober  die  spezifischen  Gewichte  isomorpher  Krystalle,  von  G.  Woulf. 
iCompt  rend.  116,  1400—1402.) 
Verfasser  bestimmt  die  spezitischen  Gewichte  verschiedener  Reihen  isomorpher 
)^«  und  kommt  zu  dem  Endergebnis:  „Die  Massen  der  krystallinischen  Partikel 
'^^orpber  Körper  sind  kommensurabel  und  nehmen  gleiche  oder  ähnliche  Volumina 
®'^'*  Bosenheim. 


Bucherschau. 


^^eitnng  zum  mafoanalytischen  Arbeiten  im  Fabrik-Laboratorium,  von 

Dr.  Phil   Sfbaul,    Chemiker  der  Farbwerke  vorm.  Meister,    Lucius  und 

Brflning.    Stuttgart»  Verlag  von  Ferdinand  Enke.  1893. 

Die  ersten  beiden  Abschnitte  behandeln  in  kurzen  Zügen  und  zugleich  in 

■^^^ter  Weise  die  zum  Titrieren  erforderlichen  Geräte  und  Mafsflüssigkeiten;  die 

^^bandhing  dieser  Gegenstände  ist  eine  vollkommen  elementare,  so  dals  auch 


\ 


ÖTSO    - 


//,:  /   di 


at 


(bezw.  «2,  feg,  Cg,  dj)  durch  die  Reflexionsprismen  geleitet;  sie  be- 
leuchten dann  dicht  nebeneinanderliegende,  duixh  die  Linie  t 
getrennte  Gesichtsfelder,  welche  durch  eine  darüber  befindliche  Lupe 
L  (oder  ein  kleines  Femrohr)  beobachtet  werden  können.     Hierbei 

wird  allgemein  als 
störend  empfunden, 
dafs  bei  Einstellung 
beider  Hälften  des 
Gesichsfeldes  auf 
gleiche  Helligkeit 
sich  doch  nicht  das 
ganze  Gesichtsfeld 
als  eine  in  ununter- 
brochener Gleich- 
mäfsigkeit  erschei- 
I  nende  Fläche  dai- 

'  stellt,  sondern  dafs 

\az  dieselbe  durch  die 

^^^'  ^  meistens     ziemlich 

breite  Trennungslinie  t  der  beiden  Prismen  P/  und  P,  störend 
unterbrochen  ist.  So  scharf  man  auch  die  beti*effende  Kante  der 
beiden  Piismen  zu  machen  bestrebt  ist,  es  wird  in  Wirklichkeit 
diese  Kante  keine  mathematische  Linie,  sondern  eine,  wenn  auch 
noch  so  schmale  Fläche  sein.  In  der  Trennungslinie  t  stofsen  aber 
zwei  solcher  Flächen  zusammen,  welche  aufserdem  noch  durch  die 
Lupe  L  in  ihrer  Breite  vergröfsert  erscheinen,  so  dafs  in  der  That 
die  Trennungslinie  t  auch  bei  gleicher  Helligkeit  der  beiden  Hälften 
des  Gesichtsfeldes  eine  Trennung,  und  zwar  eine  störende  Trennung, 
zwischen  den  beiden  Hälften  bilden  mufs. 

Das  Polarisationskolorimeter^  besitzt  diesen  Übelstand  nicht: 
hier  können  die  beiden  Hälften  des  Gesichtsfeldes  in  einer  mathe- 
matischen Linie  zusammenstofsen,  und  dieser  Umstand  kommt  aller- 
dings der  Empfindlichkeit  des  Instrumentes  in  hohem  Mafse  zu  gute. 
Jedoch  läfst  sich  dieser  Vorteil  auch  durch  Anwendung  einfacher 
Reflexionsprismen  eneichen,  wenn  man  sich  des  von  Lummer  und 
Brodhün  in  die  Photometrie  eingeführten  Prinzipes  bedient.*  Ich 
habe  mich  bereits  bald  nach  der  Veröffentlichung  der  darauf  beztig- 

*  G.  und  H.  Rrüss,  Kolorimetrie  etc.,  17.  —  H.  Krüss,  Zeüschr,  physik 
Chem.  10,  165  [1892} 

^  Zeitsch.  /:  Instr.'Kimd^,  9,  23  u.  41.  (1889.) 


Kolorimeter  mit  Lummer-Brodhunschem  Prismenpaare. 

Von 

Hugo  Krcss. 

Mit  4  Figuren  im  Text. 

Sämtliche     zu    kolorinietrischen    Untersuchungen    konstruierte 
Apparate  sollen  die  Bestimmung  der  Konzentration  einer  gefärbten 
Losung  durch  Vergleich  mit  einer  zweiten  Lösung  desselben  Körpers 
von  bekanntem  Gehalte  ermöglichen.     Im  allgemeinen  werden  diese 
beiden   Lösungen   in  zwei  Mensuren  so  nebeneinander  aufgestellt, 
dafs  das  Licht  durch  die  ganze  Länge  der  Flüssigkeit  fallen  kann, 
worauf  man  die  Höhe  der  am  stärksten  gefärbt  erscheinenden  Lösung 
durch  irgend  ein  Mittel  so  weit  verkleinert,  dafs  Färbung  und  Hellig- 
keit*   in   beiden   Mensuren    die  gleiche  zu  sein  scheint.      Da   das 
Lichtabsorptionsvermögen    einer    gefärbten    Flüssigkeitsschicht   um- 
gekehrt  proportional   ihrer   Schichtendicke  ist,    so  kann  man   nach 
Einstellung    beider    Flüssigkeitssäulen    auf    gleiche    Helligkeit    die 
Konzentration   der   Lösung   unbekannten  Gehaltes  finden,   denn  die 
Konzentrationen  verhalten  sich  umgekehrt  wie  die  Schichtendicken.* 
Die  verschiedenen   instrumenteilen  Anordnungen,    welche   der 
Kolorimetrie  dienen,  suchen  nun  zu  bewirken,  dafs  die  beiden  Lösungen 
gleichzeitig  und    nahe   nebeneinander,   etwa  im  Gesichtsfelde  eines 
Femrohres  oder  einer  Lupe,  beobachtet  werden  können.    Je  unmittel- 
barer die  Begrenzung  der  zu  vergleichenden  Gesichtsfelder  ist,  um  so 
exakter  sind  die  nach  vorliegender  Methode  erreichbaren  Resultate. 
Diesem    Zwecke  dienen  in  der  Regel    zwei   Reflexionsprismen 
(Fig.  1)  Pj  und  Pg,  welche  oberhalb  der  mit  den  zu  vergleichenden 
Lösungen    angefüllten    Zylinder    angeordnet    'sind.       Die    aus    den 
Zylindern  kommenden  Strahlen  werden  auf  dem  Wege  a^  h^,  q,  d^ 

^  Es  kommt  bei  den  kolorimetrischen  Messungen  im  wesentlichen  auf  die 
Bestimmung  gleicher  Helligkeiten  am  Trotzdem  ist  die  Bezeichnung  Kolorimetrie 
also  Farbenmessung,  für  diese  Methoden  im  Gegensatz  zu  der  reinen  Photo- 
metrie durchaus  berechtigt,  da  infolge  der  auswählenden  Absorption  der  gefärbten 
Lösungen  auch  die  Färbung  eine  verschiedene  sein  mufs,  wenn  in  beiden 
Zylindern  eines  Kolorimeters  eine  verschiedene  Anzahl  lichtabsorbierender 
Molekel  ein  und  derselben  Substanz  enthalten  sind,  so  dafs  mit  der  Erreichung 
gleicher  Helligkeit  gleichzeitig  die  übereinstimmende  Färbung  beider  Flüssigkeits- 
s&nlen  hergestellt  wird. 

*  Näheres  über  die  kolorimetrischen  Methoden  s.  G.  und  H.  Krüss,  Kolori- 
metrie und  quantitative  Spektralanalyse.  L  e  o  p  o  hl  V  o  s  s ,  Hamburg  und  Leipzig  1891 . 
Z.  anorg.  Chem.  V.  23 
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(bezw.  «21  ^2»  ^2'  ^^2)  durch  die  Reflexionsprismen  geleitet;  sie  l 
leuchten  dann  dicht  nebeneinanderliegende,  durch  die  Linie 
getrennte  Gesichtsfelder,  welche  durch  eine  darüber  befindliche  Lu 
L  (oder  ein  kleines  Fenirohr)  beobachtet  werden  können.     Hier 

wird  allgemein 
störend  empfund 
dafs  bei  Einstelk 
beider  Hälften  ( 
Gesichsfeldes 
gleiche  Helligk 
sich  doch  nicht  ( 
ganze  Gesichtsf 
als  eine  in  ununt 
brochener  Glei< 
mäfsigkeit  ersch 
nende  Fläche  d 
stellt,  sondern  d 
dieselbe  durch 
*^*^  ^  meistens     zieml 

breite  Trennungslinie  i  der  beiden  Prismen  P/  und  P^  stön 
unterbrochen  ist.  So  scharf  man  auch  die  betreffende  Kante  < 
beiden  Prismen  zu  machen  bestrebt  ist,  es  wird  in  Wirklichk 
diese  Kante  keine  mathematische  Linie,  sondern  eine,  wenn  ai 
noch  so  schmale  Fläche  sein.  In  der  Trennungslinie  i  stofsen  al 
zwei  solcher  Flächen  zusammen,  welche  aufserdem  noch  durch 
Lupe  L  in  ihrer  Breite  vergröfsert  erscheinen,  so  dafs  in  der  Tl 
die  Trennungslinie  i  auch  bei  gleicher  Helligkeit  der  beiden  Half 
des  Gesichtsfeldes  eine  Trennung,  und  zwar  eine  störende  Trennu 
zwischen  den  beiden  Hälften  bilden  mufs. 

Das  Polarisationskolorimeter^  besitzt  diesen  Übelstand  nie 
hier  können  die  beiden  Hälften  des  Gesichtsfeldes  in  einer  matl 
matischen  Linie  zusammenstofsen,  und  dieser  Umstand  kommt  all 
dings  der  Empfindlichkeit  des  Instrumentes  in  hohem  Mafse  zu  gu 
Jedoch  läfst  sich  dieser  Vorteil  auch  durch  Anwendung  einfacl 
Reflexionsprismen  erreichen,  wenn  man  sich  des  von  Lümmkr  i 
Brodhün  in  die  Photometrie  eingeführten  Prinzipes  bedient.^ 
habe  mich  bereits  bald  nach  der  Veröffentlichung  der  darauf  bezi 

*  G.  und  H.  Krüss,  Kohrimetrie  etc.,  17.    —    H.  Krvss,  Zeitschr.  phy 
Chan.  10,  165  [1892]. 

'  ZeiUcK  f.  Imtr. 'Kunde,  9,  2:3  u.  41.  (1889.) 
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liehen  Arbeiten  damit  beschäftigt,  dieses  Prinzip  für  die  Koloriinetrie 
uutzbar  zu  machen,  wurde  aber  durch  meine  Füi*sorge  für  das 
Polarisationskolorimeter  von  der  endgültigen  Ausarbeitung  einer  in 
der  Praxis  brauchbaren  Konstruktion  bis  vor  kurzem  abgehalten. 

Zunächst   konstruierte   ich   im  Jahre  1889  einen  Kolorimeter- 
Aufeatz^  mit  LuMMEB-BRODHUNSchem  Prisma;    derselbe  war  in  der 
Ausstellung  der  Naturforscherversanmüung  in  Heidelberg  ausgestellt 
imd  wurde  in  der  Abteilung  für  Instrumentenkunde  dortselbst  mit 
einigen  neuen  Formen  des  LuMMER-BRODHUNSchen  Photometers  vor- 
gezeigt.     Jedoch  stellte  die  damals  von   mir  gewählte  Anordnung 
an  die   praktische   Herstellung    sehr    schwierig   zu   erfüllende   Be- 
dingungen   und   schien   mir   noch    der  Verbesserung  fähig  zu  sein, 
deshalb  ich  damals  von  einer   weiteren  Veröffentlichung  über  das 
lixstrument   absah.     Dagegen   glaube   ich,    dafs    die  jetzt   von    mir 
gewählte,   im  folgenden  zu  beschi-eibende  Konstruktion  reif  ist,   in 
^lie  Praxis  eingeführt  zu  werden. 
Der    wesentlichste     Teil 

^^s  Instrumentes  besteht  na- 

^VÄrgemäfs   in    dem    Lummer- 

^^-BODHüNSchen ,     in    Figur    2 

^liizzierten ,        Prismenpaare. 

^^^  ist  ein  gewöhnliches  total 

^•"^flektierendes     Prisma      mit 

^^nau    ebener    Hypotenusen- 

^ache   bej   wählend    bei  dem 

-t^risma  A  nur  die  Kreisfläche 

^"-5  absolut  eben  ist,  der  übrige 

TT'eü  ^r  und  sp  dagegen   eine 

^ugelzone  bildet.  Die  beiden 
"t^rismen  werden  nun  in  der 
Berührungsfläche    rs  so   innig  ^'^^  - 

gegeneinander  geprefst,  dafs  absolut  keine  Luft  mehr  dazwischen 
Vorhanden  ist;  dann  wirken  die  beiden  Prismen  durch  diese 
Berührungsfläche  hindurch  wie  ein  einziges  planparalles  Glas,  durch 
welches  das  Licht  ohne  Störung  hindurchgeht.  Das  bei  0  befindliche 
Auge  wird  also  von  L^  nur  durch  die  Beiiihrungsfläche  rs  hindurch- 
gegangenes Licht  erhalten,  dagegen  von  L^  her  nur  diejenigen 
Strahlen,  welche  an  er  und   $h  total  reflektiert   werden.     Ist   das 

»  Tagebl.  d.  JSaturforsch,-  Vers.  1889,    726.  —  Zeitschr.  f,  Instr.-Kunde  9, 
363  u.  478.  (1889.) 
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Auge  auf  die  Fläche  ersb  eingestellt,  so  erblickt  es  iin  all- 
gemeinen einen  scharf  begrenzten,  hellen  oder  dunklen,  elliptischen 
Fleck  in  einem  gleichmäfsig  erleuchteten  Felde.  Sind  aber  die  von 
Lj  und  ig  kommenden  Strahlen  gleich  hell,  so  erscheint  auch  dev 
Fleck  TS  in  gleicher  Helligkeit,  wie  das  ihn  umgebende  Feld,  und 
die  Grenze  zwischen  beiden  verschwindet  vollständig,  so  dafs  man 
nur  ein  ununterbrochenes,  gleichmäfsig  erleuchtetes  Feld  erblickt. 

Dieses  Piismenpaar  leistet  also  das  von  uns  Verlangte,  dafs 
nämlich  die  Grenze  zwischen  den  beiden  von  zwei  verschiedenen 
Lichtquellen  beleuchteten  Feldern  wirklich  nur  eine  mathematische 
Lmie  ist,  die  bei  Gleichheit  der  Felder  ganz  verschwindet. 

Dieses  LuMMER-BRODHUNSche  Prismenpaar  ist  nun  bei  meinem 

neuen  Kolori- 
meter  mit  zwei 
anderen  Pris- 
menköi-pera  so 
verbunden,  dafs 
die  nach  Figiu-  -^ 
aus  dem  Zylinder 
Cj  kommenden 
Strahlen  senk- 
recht durch  die 
Fläche  ah  des 
Prismenkörpers 
Pj  fallen,  an  der 
Fläche  cd  des- 
selben total  re- 
,  flektiert  werden, 
senkrecht  zur 
Fläche  rfft  wieder 
austreten  und 
an  dem  äufseren 
Fig.  \i.  Teile  der  Hypo- 

tenusenfläche des  Piismas  B  nach  oben  reflektiert  werden.  Die  durch 
die  Flüssigkeit  im  Zylinder  Cg  gegangenen  Strahlen  dagegen  treffen 
senkrecht  auf  die  Fläche  ef  des  zweiten  Prismenkörpers  P^,  werden 
an  dessen  beiden  Flächen  fh  und  ge  total  reflektiert,  treten  senkrecht 
zur  Fläche  hg  wieder  aus  und  durchsetzen  das  LuMMKR-BRODHUNScho 
Prismenpaar  durch  den  Mittelkreis  n«?,  in  welchem  sich  beide  Prismen 
Ä  und  B  berühren. 
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So  unsymmetrisch  die  Anordnung  auf  den  ersten  Blick  aussieht, 
>o  ist  sie  optisch  doch  vollkommen  symmetrisch,  indem  die  Weg- 
läagen,  welche  die  Strahlen  in  den  Glasprismen  P,  und  P,  zurück- 
legen, ganz  die  gleichen  sind ;  ebenso  ist  die  Anzahl  der  Reflexionen 
beiderseits  die  gleiche.  Durch  die  Lupe  L  wird  die  Hypotenusen- 
fläche lies  LüMNEE-BRODHONSchen  Prismenpaares  betrachtet,  und 
dieselbe  erscheint  in  ilirem  äufseren  Teile  erleuchtet  durch  die  aus 
dem  Zylinder  C,,  im  zentralen  Teile  durch  die  aus  dem  Zylinder  C^ 
kommenden  Strahlen.  Ist  die  Intensität  beider  gleich,  so  verschwindet 
der  zentrale  Fleck,  und  man  hat  ein  gleichmäfsig  helles  Feld  vor  sich. 

Figur  4  giebt  noch  eine  Ansicht  des  Kolorimeteraufsatzes.  Der 
Unterteil  mit  den  Mensuren  ist  gerade  so  gebildet,  wie  es  sonst 
bei  anderen  Kolorimetem,  z.  B.  dem  WoLFFschen,  üblich  ist. 

Vorläufige  Beobachtungen  mit  der  be- 
schriebenen Kombination  haben  gezeigt,  dafs 
ilieselbe  aufserordentlich  empfindlich  ist. 
Über  das  Verhältnis  der  Empfindlichkeit 
«lieser  Zusammenstellung  mit  Lummkr-Brod- 
HUNschem  Prismenpaare  gegenüber  der  bis- 
herigen Anordnung  zweier  Reflexionsprismen 
geben  die  Untei-suchungen  von  Lummer  imd 
Bbodhun  einigen  Anhalt.  Sie  fanden,*  dafs 
bei  photoinetrischen  Messungen  die  Empfind- 
lichkeit des  LoHMER-BRODBUN.schen  Prismen- 
paares dreimal  so  grofs  wai',  als  man  sie 
bei  Benutzung  eines  Reflexionsprismas,  dessen 
nicht  absolut  scharfe  Kante  eine  Trennungs- 
linie zwischen  den  beiden  beobachteten  Feldern 
bildete,  erreichen  konnte. 

Da  im  Falle  des  gewöhnlichen  Kolorimeters 
zwei  solche  Reflexionsprismen  mit  etwa.s  ab-  ^'^''  *' 

geflachten  Kanten  zusammenkommen  und  dadurch  die  Breite  der 
Ti'ennungslinie  verdoppelt  wird,  so  ist  liier  vorauszuselien,  dafs  der 
beschriebene  Kolorimeteraufsatz  mit  dem  LuMMER-BRooiiDNSchen 
Fnsmenpaare  dem  bisherigen  noch  mehr  als  dreimal  an  Empfindlich- 
keit überlegen  sein  wird. 


'  Näheres  s.  ZeiUehr.  f.  Instr- Kunde  »,  49,  (1S89.1 
Hamburg,  Oktober  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Oktober  1 


Mit  Hülfe  dieses  Apparates  wuixleu  folgende  Resultate  erhalten. 
Stets  wurden  die  Substanzen  in  Platin  oder  Silberfolie,  meistens  in 
erstere,  gewickelt.  In  keinem  Falle  wirkte  das  Metall  ein ;  dasselbe 
behielt  seinen  vollen  Glanz  an  allen  Stellen,  die  mit  der  Substanz 
in  Berührung  kamen.  Mithin  sind  die  beobachteten  Wirkungen  nur 
dem  Drucke  zuzuschreiben. 

Silbersulfit  war  nach  einem  Drucke  von  zwei  Tagen  etwas 
geschwärzt. 

Salicylsau res  Silber  war  nach  einem  Drucke  von  zwei  Tagen 
stark  geschwärzt. 

Silberkarbonat  war  nach  einem  etwas  längeren  Drucke 
ziemlich  schwarz  geworden. 

Wein  säur  es  Silber  wurde  nicht  angegriffen. 
Sil b er ox yd  wurde  bei  150^  vollständig  getrocknet.  Ein  Stück 
Platinfolie  wurde  zum  Glühen  erhitzt,  schnell  abgekühlt;  eine  Probe 
des  Oxydes  wurde  darin  eingewickelt  und  gewogen.  Gewicht=  0.7639g. 
Nachdem  die  Substanz  vier  Tage  lang  einem  sehr  grofsen  Drucke 
ausgesetzt  war,  war  das  Gewicht  nicht  verändert. 

Eisenoxyd,  frisch  gefällt  und  getrocknet.  Dmxh  Druck  wurde 
keine  Veränderung  hervorgebracht  und  kein  Eisenoxydul  gebildet. 
Kaliumplatinbromid.  An  den  Stellen,  wo  der  Druck  am 
stärksten  wirkte,  ging  die  glänzend  rote  Farbe  der  Substanz  nicht  nur 
oberflächlich,  sondern  durch  die  ganze  Masse  hindurch  in  Schwarz  über. 
Ammoniumplatin  Chlorid.  Gelinde,  aber  deutliche  Dunkel- 
färbung. 

Chlorsaures  Kali.  Wurde  diese  Verbindung  allein  dem 
Dnicke  ausgesetzt,  so  trat  keine  Veränderung  ein;  es  bildete  sich 
nicht  die  Spur  von  Chlorkalium.  Sowie  sie  jedoch  mit  fein  ge- 
pulvertem Silbemitrat  gemischt  wurde,  bildete  sich  unter  Druck 
offenbar  Silberchlorid.  Die  Substanz  war  nicht  mehr  vollständig 
in  Wasser  löslich;  es  verblieb  vielmehr  eine  reichliche  Menge  weifser 
Flocken,  die  am  Lichte  sich  dunkel  färbten. 

Quecksilberoxyd  verändert  sich  nur  bei  sehr  hohem  Drucke. 
Es  wird  dann  nur  sehr  wenig,  aber  immerhin  deutlich  dunkler,  und 
scheint  diese  Verändening  von  einem  geringen  Gewichtsverluste  be- 
gleitet zu  sein,  der  allerdings  nur  bei  sehr  sorgfältiger  Wägung  nach- 
zuweisen ist. 

Der  dunkle  Anteil  löst  sich,  ebenso  wie  der  Rest,  leicht  in 
Essigsäure  und  besteht  demnach  wahrscheinlich  aus  Spuren  von 
Quecksilberoxydul,  nicht  aus  metallischem  Quecksilber. 
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Iteduktion  der  Silberhalogenverbindiingen  jedoch  und  die  anderen 
hier  zu  erörternden  Reaktionen  beruhen  auf  einem  ganz  anderen 
Prinzipe.  Die  Reaktionen  sind  alle  endothennisch,  Energie  wird  ver- 
braucht, und   zwar  wird  dieselbe  als  mechanische  Kraft    zugeführt. 

Die  Vereinigung  von  Schraube  und  Hebel  bietet  das  beste 
Mittel,  einen  Diiick  heiTorzubringen.  Sorgfältige  Erwägungen  über 
die  geeignetste  Methode,  diese  Kraft  zu  verwerten,  führten  zu  der 
Wahl  der  Schraubstockform.  Es  fand  sich  jedoch  kein  Schraubstock- 
fabrikant, der  es  zu  übernehmen  wagte,  Schraubstöcke  zu  liefern,  deren 
Backen  den  Druck  aushalten  konnten,  der  auf  sie  wirken  mufste, 
Dämlich  den  eines  3  Fufs  langen  Stahlhebels,  der  auf  eine  Schraube 
^'on  sechs  Windungen  per  Zoll  einwirkte.  Ich  mufste  sie  daher 
imter  eigener  Aufsicht  anfertigen  lassen.  Von  einem  Stück  zähen 
gewalzten  Stabeisens  von  4  Zoll  Breite  und  IV2  Zoll  Dicke  wurden 
18  Zoll  lange  Stücke  abgeschnitten  und  in  geeignete  Formen  ge- 
schmiedet. Wo  die  Backen  ansetzen,  wurden  sie  mit  Schweifsstahl 
umkleidet.  Geeignete  Schrauben  waren  leicht  zu  bekommen;  jedoch 
^aren  die  Schraubenmuttern  gewöhnlich  nur  1  Zoll  lang,  und  es 
'war  zu  befürchten,  dafs  sie  die  Gewinde  abstreifen  könnten. 
Sie  wurden  daher  durch  Muttern  von  4  Zoll  Länge  ersetzt,  welche 
mithin  den  Zug  auf  24  Windungen  ausübten.  Zwei  solche  Schraub- 
stöcke habe  ich  seit  mehr  als  einem  Jahre  in  andauernder  starker 
Benutzung,  ohne  dafs  sie  im  geringsten  schadhaft  geworden  sind. 

Wirkt  man  mit  einem  Hebel  von  3  Fufs  Länge,  gemessen  von 
der  Mitte  des  Schraubenkopfes  bis  zu  dem  Ende,  wo  der  Druck 
ausgeübt  wird,  auf  eine  Schraube  von  sechs  Windungen  per  Zoll 
ein,  so  wird  die  Kraft  1357  mal  vervielfältigt.  Da  man  leicht  einen 
Druck  von  100  Pfund  und  sogar  noch  mehr  ausüben  kann,  so  erhält 
man  ohne  Schwierigkeiten  einen  Druck  von  135  000  Pfunden.  Um 
die  Substanzen,  die  dem  Diiicke  ausgesetzt  werden  sollten,  vor  jeder 
Berührung,  die  auf  sie  einwirken  konnte,  zu  schützen,  wurden  sie  in 
Platinfolie  eingewickelt,  die  ihrerseits  in  ein  V-förmig  gebogenes  Stück 
Kupferblech  gelegt  wurde.  Die  Menge  Substanz,  die  dem  Drucke 
ausgesetzt  wurde,  war  V«  Zoll  lang  und  V*  Zoll  breit,  hatte  mithin 
eine  Flächenausdehnung  von  Vs  Quadratzoll.  Diese  kleine  Fläche 
eriitt  also  einen  Druck  von  mehr  als  einer  Million  Pfund  pro  Quadrat- 
zoll, oder  mehr  als  70  000  Atmosphären.  Von  diesem  berechneten 
Drucke  mufs  naturgemäfs  der  durch  Reibung  eintretende  Verlust  in 
Abzug  gebracht  werden;  wie  grofs  derselbe  ist,  kann  nicht  bestimmt 
werden,  doch  ist  er  sicher  beträchtlich. 


über  die  Einwirkung  von  Ferrisalzen  auf  Jodide. 

Von 

Karl  Seübert. 
Einleitung. 

Die  Einwirkung  von  Eisenoxydsalzen  auf  Jodide,  namentlich 
Kaliumjodid,  ist  schon  früh  beobachtet  worden  und  mehrfach  Gegen- 
stand der  Untersuchung  gewesen.  1849  erwähnt  Schönbein,  ^  dafs 
aus  einem  trockenen  Gemenge  von  Eisenchlorid  und  Kaliumjodid 
schon  in  der  Kälte  ziemlich  viel  Jod  frei  wird,  dafs  sich  aber  beim 
Erwärmen  die  dicksten  Joddämpfe  entbinden  unter  Bildung  von 
Eisenchlorür  und  Chlorkalium.  Ebenso  beobachtete  er  beim  Zu- 
sammenbringen sehr  konzentrierter  Lösungen  von  Eisenchlorid  und 
Jodkalium,  dafs  sich  ein  grofser  Teil  des  Jodes  kiystallinisch  absclded ; 
er  nimmt  auch  hier  die  Bildung  von  Eisenchlorüi*  und  Ghlorkalium 
an  und  stellt  den  Vorgang,  in  der  Schreibweise  der  damahgen  Zeit, 
durch  die  Gleichung  dar: 

Fe.CI,  -I-  KJ  =  2FeCl  -h  KCl  -|-  J. 

„Es  ist",  fährt  er  fort,  „die  Bemerkung  fast  überflüssig,  dafs 
ein  Äquivalent  Eisenoxydes  mit  einem  Äquivalent  Jodkaliums  vermengt 
und  mit  drei  Äquivalenten  Salzsäure  Übergossen,  bei  hinreichend 
langer  Erwärmung  in  zwei  Äquivalente  Eisenchlorür,  ein  Äquivalent 
Chlorkalium  und  ein  Äquivalent  freien  Jods  sich  umsetzen."  Er 
erwähnt  ferner  noch,  dafs  alle  von  ihm  geprüften  Eisenoxydsalze, 
z.  B.  das  Phosphat,  Arseniat  und  Sulfat,  sich  analog  dem  Chlorid 
verhalten. 

DüFLOS  *  hat  gleichfalls  schon  früh  diese  Umsetzung  zwischen 
Eisenchlorid  und  Jodkalium  beobachtet  und  eine  titrimetrische  Eisen- 
bestimmung darauf  gegründet,  wobei  das  freigewordene  Jod  durch 
Zinnchlorürlösung  weggenommen  wurde.  Als  dann  1853  H.  Schwarz 
die  Bestimmung  des  Jodes  durch  Natriumthiosulfat  kennen  lehrte, 
verband  F.  Mohr^  beide  Verfahren  zu  seiner  ^lethode  der  Eisen- 


»  Pogg.  Ann.  78,  517. 

*  Vergl.  Braun,  Zeitöchr,  anal   Cltem.  8,  453. 

^  Ann.  Cheni.  PJiarm.  118,  260;  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Phann.  8,  7. 
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Quecksilberchlorür  zeigte  keine  Veränderung. 

Quecksilberchlorid.  Sublimat,  welches  ganz  frei  von  Kalomel 
^ar,  das  sich  sonst  oft  im  Handelsprodukte  findet,  wurde  einem 
>^tarken  Drucke  ausgesetzt  und  dann  mit  Ammoniak  behandelt.  Da 
"keine  Schwarzfärbung  eintrat,  war  offenbar  keine  Eeduktion  erfolgt. 

Quecksilberjodid.  Wurde  rotes  Quecksilberjodid  einem  sehr 
iitarken  Drucke  ausgesetzt,  so  wurde  es  viel  dunkler,  und  an 
*len  Stellen,  die  den  stärksten  Druck  aushielten,  sogar  ganz  schwarz. 
Trotzdem  scheint  kein  Jod  in  Freiheit  gesetzt  zu  sein,  denn  es 
Tconnte  keins  durch  Alkohol  extrahiert  werden. 

Quecksilberoxychlorid.  2HgO,  HgClg.  Starker  Druck  ver- 
ui-sachte  bedeutende  Dunkelfärbung. 

Unterschwefligsaures  Natron.  Wird  schon  durch  mäfsigen 
Druck    zu    einem   durchsichtigen   Kuchen   zusammengedrückt,  ohne 
jedoch  irgend  welche  Veränderung  zu  erleiden. 

Zu  den  hier  aufgezählten  Reaktionen  gehört  noch  das  in  der 
früheren  Mitteilung  beschriebene  Verhalten  der  drei  Silberhalogen- 
verbindungen; dieselben  nehmen  schon  bei  geringem  Dnicke  eine 
schwarze  Färbung  an.     Sogar  das  Jodid  verhält  sich  so. 

Obgleich  in  allen  diesen  Fällen  die  Dunkelfärbung  ganz  deutlich 
wird,  ist  doch  die  Menge  der  angegiiffenen  Substanz  sehr  gering,  und 
es  bereitet  daher  in  vielen  Fällen  Schwierigkeiten,  durch  Eeaktionen 
die  Natur  der  gebildeten  Verbindungen  nachzuweisen.  In  einigen 
Fällen  gelingt  dies  trotzdem,  und  man  kann  mit  Fug  und  Recht 
annehmen,  dafs  viele  Salze  leicht  reduzierbarer  Metalle,  besonders 
des  Silbers,  Quecksilbers  und  Platins,  durch  Druck  eine  Reduktion 
erleiden.  Solche  Reaktionen  sind  endothermisch ,  und  daraus  folgt, 
dafs  mechanische  Kraft  solche  Reaktionen  hervorbringen 
kann,  die  Eriergie  verbrauchen,  und  zwar  führt  die  me- 
chanische Kraft  genau  ebenso  Energie  zu,  wie  Licht,  Wärme 
und  Elektrizität  in  analogen  Fällen. 

Die  zweite  Mitteilung  wird  weitere  Beweise  für  diese  Schlüsse 
bringen. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  September  1893. 


über  die  Einwirkung  von  Ferrisalzen  auf  Jodide. 

Von 

Karl  Seubert. 
Einleitung. 

Die  Einwirkung  von  Eisenoxydsalzen  auf  Jodide,  namentlich 
Kaliumiodid,  ist  schon  früh  beobachtet  worden  und  mehrfach  Gegen- 
stand der  Untersuchung  gewesen.  1849  erwähnt  Schönbein,  ^  dafs 
aus  einem  trockenen  Gemenge  von  Eisenchlorid  und  Kaliumjodid 
schon  in  der  Kälte  ziemlich  viel  Jod  frei  wird,  dafs  sich  aber  beim 
Erwärmen  die  dicksten  Joddämpfe  entbinden  unter  Bildung  von 
Eisenchlorür  und  Chlorkalium.  Ebenso  beobachtete  er  beim  Zu- 
sammenbringen sehr  konzentrierter  Lösungen  von  Eisenchlorid  und 
Jodkalium,  dafs  sich  ein  grofser  Teil  des  Jodes  krystallinisch  abschied ; 
er  nimmt  auch  hier  die  Bildung  von  Eisenchlortii-  und  Chlorkalium 
an  und  stellt  den  Vorgang,  in  der  Schreibweise  der  damaligen  Zeit, 
durch  die  Gleichung  dar: 

Fe.CIa  +  KJ  =  2FeCI  -f-  KCl  +  J. 

„Es  ist",  fährt  er  fort,  „die  Bemerkung  fast  überflüssig,  dafs 
ein  Äquivalent  Eisenoxydes  mit  einem  Äquivalent  Jodkaliums  vermengt 
und  mit  drei  Äquivalenten  Salzsäure  übergössen,  bei  hinreichend 
langer  Erwärmung  in  zwei  Äquivalente  Eisenchlorür,  ein  Äquivalent 
Chlorkalium  und  ein  Äquivalent  freien  Jods  sich  umsetzen."  Er 
erwähnt  ferner  noch,  dafs  alle  von  ihm  geprüften  Eisenoxydsalze, 
z.  B.  das  Phosphat,  Arseniat  und  Sulfat,  sich  analog  dem  Chlorid 
verhalten. 

DüFLos  *  hat  gleichfalls  schon  früh  diese  Umsetzung  zwischen 
Eisenchlorid  und  Jodkalium  beobachtet  und  eine  titrimetrische  Eisen- 
bestimmung darauf  gegründet,  wobei  das  freigewordene  Jod  durch 
Zinnchloinirlösung  weggenommen  wurde.  Als  dann  1853  H.  Schwarz 
die  Bestimmung  des  Jodes  durch  Natriumthiosulfat  kennen  lehrte, 
verband  F.  Mohr^  beide  Verfahren  zu  seiner  Methode  der  Eisen- 


^  Pogg.  Ann.  78,  517. 

*  Vergl.  Braun,  Zeihehr.  anal.   Cliem.  8,  453. 

^  Ann.  (lim.  Plrnrni.  118,  260;  Zeitschr.  f.  Chem.  it.  Phann.  8,  7. 
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Bestimmung.     Im  gleichen  Jahre  erweiterte  C.  D.  Braux  ^  das  Ver- 
fahren zu  einer  Bestimmung  der  Salpetersäure,  indem  er  das  Nitrat 
in  salzsaurer  Lösung  auf  Eisenchlorür  einwirken  liefs   und  das  entr 
.standene    Chlorid   nach    Mohr    mittelst  Jodkalium    und    Thiosulfat 
bestimmte,  wobei  einige  zweckmäfsige  Änderungen  an  dem  Verfahren 
MoHRs  angebracht  wurden.     So  arbeitete  Brafn  mit   schwach   salz- 
saui'er    Lösung   und   geringem    Volum    und    fügte    auf  0.1  g  Eisen 
0.5  bis  1  g  Jodkalium  zu;   die  Mischung  wurde  im   verschlossenen 
Stöpselglas  etwa  1 5  bis  20  Minuten  im  Wasserdampfe  auf  50  bis  60** 
erwärmt.     Die  Titrierung  bewirkt  Braun  in   der  wieder  erkalteten 
Lösung.     Die  vollständige  Umsetzung  verläuft  nach  ihm  gemäfs  der 
Gleichung 

2Fe,Cl,  +  6KJ  =  4FeJ  +  6KC1  +  J, 

oder,  in  neuer  Schreibweise: 

Fe,CIe  4-  6KJ  =  2FeJs  +  6KC1  +  J,. 

Hiemach  sind  für  2Fe  oder  111.76  Teile  Eisen  mindestens 
6KJ  oder  993.42  Teile  Kaliumjodid  erforderlich,  auf  0.1  g  Eisen 
also  0,888  g  Jodkalium.  Die  Thatsache,  dafs  Braun  schon  mit  0.5  g 
Kaliumjodid  eine  der  Gesamtmenge  des  Eisens  entsprechende  Ab- 
scheidung von  Jod  erhielt,  beweist  jedoch,  dafs  die  Umsetzung  nicht 
notwendig  nach  obiger  Gleichung  verlaufen  mufs,  sondeni  auch  bei 
weniger  als  3  Mol.  KJ  auf  1  Mol.  FeClg  eine  vollständige  sein  kann. 

Das  BBAUNSche  Verfahren  ist  im  wesentlichen  bis  heute  bei- 
behalten worden ;  so  empfiehlt  auch  Fresenius  ^  die  Anwendung 
relativ  konzentrierter,  schwach  salzsaurer  Eisenlösungen,  starken 
Überschufsan  Kaliumjodid  (schon  von  Streng  ^*  empfohlen),  Erwärmen 
auf  50  bis  60®  während  15  bis  20  Minuten  und  Titrieren  des  Jodes 
in  der  erkalteten  Lösung. 

Über  den  Einflufs  der  relativen  Mengen  der  aufeinander  wirkenden 
Stoffe,  sowie  die  Abhängigkeit  der  Reaktion  von  einigen  anderen 
Bedingungen,  wie  Temperatur  und  Verdünnung,  liegen  gleichfalls 
schon  Beobachtungen  aus  früherer  Zeit  vor. 

So  hat  namentlich  C.  Mohr  *  den  Einflufs  der  Verdünnung  auf 
den  Prozefs  untersucht.  Er  beobachtete,  dafs  bei  mäfsig  konzen- 
trierten Lösungen   von    Eisenchlorid   und   reichlichen    Mengen    von 


*  Jaum.  pr,  Chem.  81.  421;  s.  a.  Zeitschr.  anal.  Cf^m.  8,  452. 

*  Quantit  Analyse,  6.  Aufl.,  I.  Bd.,  291,  woselbst  auch   eine  kurze  Ul»er- 
sieht  über  die  Entwickelimg  der  Methode. 

=  Fogg.  Ann.  94,  493. 

*  Ann.  Chem.  Phm^m.  106,  53, 
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Als  einfachste  Form  des  Pi'oblems  bot  sich  natürlich  die  Ein- 
wirkung von  Eisenchlorid  auf  Jodkalium  und  Jodwasserstoff,  und  ich 
habe  dais  Studium  derselben  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  A.  Dorber 
in  Angriff  genommen.  Wir  suchten  zunächst  den  Einflufs  fest- 
zustellen, welchen  die  Zeit,  die  wirkenden  Massen  der  beiden  Salze, 
die  Verdünnung  und  die  Temperatur  hierbei  ausüben ;  im  Anschlufs 
daran  wurde  das  Wesen  des  Prozesses  und  seine  ümkehrung  unter- 
sucht. Die  Arbeit  ist  abgeschlossen  und  wird  den  Gegenstand  der 
nächsten  Mitteilung  bilden.  Für  die  naheliegende  Ausdehnung  des 
Themas  auf  andere  Femsalze  und  andere  Jodide  sind  gleichfalls 
schon  Versuche  im  Gange. 

Tubifigenj  Septetnber  1893. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  29.  Oktober  1893. 
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andererseits  aber  aus  freiem  Jod  und  Eiseujodür  sich  wieder  Jodid 
regenerieren  kann.  Dafs  in  der  That  Jod  von  Eisenoxydullösungen 
unter  gewissen  Bedingungen  wieder  aufgenommen  wird,  haben  Topf  ^ 
und  Stortenbeker  *  gezeigt ;  auf  ihre  diesbezüglichen  Angaben  soll 
in  einer  späteren  Mitteilung  noch  näher  eingegangen  werden. 

Anläfslich  einer  Untersuchung  über  die  jodoraetrische  Gehalts- 
bestimmung der  officinellen  Eisenpräparate  des  Arzneibuches  für  das 
Deutsche  Reich  habe  ich  ^  eine  Anzahl  von  Versuchen  ausgeführt, 
welche  gleichfalls  darthun,  dafs  die  Menge  des  Kaliumjodids,  der 
freien  Säure,  der  Grad  der  Verdünnung,  die  Temperatur  und  nament- 
lich auch  die  Zeit  einen  starken  Einflufs  auf  den  Verlauf  der  Reaktion 
ausüben.  Es  schien  mir  wünschenswert,  die  Art  und  Gröfse  dieses 
Einflusses  für  die  einzelnen  Faktoren  durch  systematisch  durch- 
zuführende Versuchsreihen  festzustellen,  eine  Frage,  zu  deren  Be- 
antwortung das  vorhandene  spärliche  Versuchsmaterial  längst  nicht 
ausreicht.  Es  war  fenier  von  einer  solchen  Untersuchung  Aufschlufs 
über  einige  weitere  Fragen  zu  erhoffen,  so  über  die  Umkehrbarkeit 
des  Prozesses  und  über  den  hierbei  sich  abspielenden  Vorgang,  und 
nicht  zuletzt  über  das  Wesen  der  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf 
Jodide,  also  den  hier  als  Hauptreaktion  in  Betracht  kommenden 
Vorgang.  Hinsichtlich  desselben  stehen  sich  zwei  Ansichten  gegen- 
über. Die  eine,  heute  wohl  vorwiegend  herrschende,  nimmt  den 
Verlauf  der  Reaktion  entsprechend  der  Gleichung* 

FeCl,  -f  KJ  =  FeCl,  +  KCl  +  J 

an,  wonach  also  1  Mol.  KJ  auf  1  Mol.  FeClj  genügen  würde,  während 
nach  der  zweiten  der  Prozefs  gemäfs  der  Gleichung 

Fe(\  -h  3KJ  =  FeCl,  +  KCl  -f  J 

verläuft,  mithin  auf  1  Mol.  FeClg  3  Mol.  KJ  erforderlich  sind  und 
nur  ein  Drittel  des  als  Jodid  zugefügten  Jodes  in  Freiheit  gesetzt 
wird.  Obschon  direkte  Beobachtungen  gegen  diese  Annahme  sprechen, 
hat  dieselbe  doch  bis  in  die  neueste  Zeit  Verfechter  gefunden :  -'  ich 
glaube  jedoch  in  einer  nächsten  Abhandlung  zeigen  zu  können,  dafs 
sie  nicht  haltbar  ist  und  dafs  die  der  ersten  Gleichun*,'  entjü^egen- 
gehaltenen  Widersprüche  sich  befriedigend  lösen  lassen. 


*  Zeitachr,  anal  Chem.  26,  299. 
»  Zeitschr.  anal.  Chem.  29,  27ü. 
""  Arch.  der  FfMrm.  280,  241. 

*  Der  Einfachheit  halber  ist  hier  und  später  stets   die  Formel  FeCl,  statt 
Fe^Clj  gebraucht. 

«^  Carnegie,  Chem.  News  60,  87  (1889  l 


wasseifreiem   Eisenchlorid    (von  Kalilbaum  in  Berlin  bezogen)  auf 
ein   Liter.      Der    Gehalt    dieser    Lösung    an    Eisen   wurde    durch 
Gewichtsanalyse    ermittelt,    sodann   annähernd    auf   das    berechnete 
Volum  verdünnt  und  in  dieser  Lösung  nun  sowohl  der  Eisengehalt 
als    der   Chlorgehalt    wiederholt   gewichtsanalytisch    bestimmt.     Aut~ 
Grund  dieser  zweiten  Bestimmung  wurde  die  Lösung  auf  den  rieh— 
tigen  Eisengehalt  gebracht  und  zugleich,   da  der  Chlorgehalt  nicht- 
genau    dem    Verhältnis    3Cl:Fe   entsprach,   sondeni   etwas  geringei— 
war,  das  Eisenchlorid  mithin  etwas  Oxvchlorid  enthielt,  die  fehlend 
Menge  Chlor  in  Form  von  Normalsalzsäure  zugegeben,  wovon  etwi 
6  ccm  auf  ein  Liter  der  Lösung  genügten. 

Hervorgehoben  sei  noch,  dafs  sich  das  verwendete  Eisenchlori 
frei  von  Oxydulsalz  und  von  ungebundenem  Chlor  erwiesen  hatte. 

Vio  Normal-Kaliumjodidlösung 
wurde  durch  Auflösen  von  16.557  g  zerriebenem  und  getrockneten 
reinem,  jodsäurefreiem  Kaliumjodid  (ebenfalls  von  Kahlbaum  ii  ^  v 
Berlin  bezogen)  auf  ein  Liter  dargestellt.  1  ccm  dieser  Lösung  enthäl«^  -Ä^l 
0.016557  g  KJ. 

Zur  Titrierung  des  ausgeschiedenen  Jodes  diente 

Vio  Normal-Natriumthiosulfatlösung, 
erhalten  durch  Auflösen  von  24.762  g  durch  wiederholte  Krystalü  -fc  ^^ 
sation  gereinigtem  Natriumthiosulfat  zum  Liter.  1  ccm  enthält  0.024  762 
NajS203.5H20  und  entspricht  0.012654g  Jod. 

Das  Abmessen  der  Thiosulfatlösung  geschah  in  einer  Bürette 
mit  weifser  Rückwand  und  ERDMANNSchem  Schwimmer,  die  mittelst 
der  Lupe  noch  Ablesungen  auf  Vioo  bis  Vioo  ccm  gestattete.  Bei  det ' 
Titrierung  wurde  Tliiosulfatlösung  bis  zur  Entfärbung  des  Indikators 
zugegeben  und  der  Überschufs  mit  V»oo  normaler,  auf  die  Thiosulfat- 
lösung gestellter  Jodlösung  zurücktitriert.  Als  Indikator  diente  eine 
dünne,  filtrierte  Auflösung  von 

Stärkekleister. 

2  g  Weizenstärke  wurden  in  etwa  100  ccm  kaltem  Wasser  auf- 
geschlämmt und  die  trübe  Flüssigkeit  in  ein  Liter  siedendes  Wasser 
eingegossen ;  nach  erfolgter  Verkleisterung  wurde  die  ganze  Flüssig- 
keit auf  ein  grofses  Faltenfilter  gebracht.  Zusätze  zur  Erhöhung 
der  Haltbarkeit,  wie  Kochsalz  u.  dgl.,  wurden  nicht  gemacht,  um 
keine  weiteren  Stoffe  in  die  Reaktionsmischung  einzuführen. 

Auch  in  den  Fällen,  in  welchen  das  freie  Jod  erst  mit  Schwefel- 
kohlenstoff ausgeschüttelt  wurde,  setzte  man  zur  Kontrolle  bei  der 
Titriemng  desselben  noch  S.tärkelösung  zu. 
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Die  Ausführung  der  Versuche 

greschah  in  der  Weise,  dafs  die  Lösungen  der  in  Wechselwirkung  zu 

•^e'tzenden  Mengen  beider  Stoffe  in  durch  Ghisstopfen  verschliefsbare 

P" laschen  gebracht  und  nun  unter  den  bestimmten  äufseren  Versuchs- 

^*^dingungen  sich  selbst  überlassen  wurden.     Die  Gröfse  der  Gläser 

^'^^i.irde  so  gewählt,  dafs  die  ilischung  dieselben  nahezu  anfüllte,  um 

''^•~>  den  oxydierenden  Einflufs  der  Luft  möglichst  zu  verringern.   Bei 

'^t-nger  dauernden  Versuchen  wurde  aufserdem  durch  Vergiefsen  der 

.opfen  mit  Paraffin  der  Luftzutritt  von  aufsen  verhindert. 

Um  während  der  Versuchsihiuer  gröfsere  Temperaturschwankungen 
vermeiden,  wurden  die  Gläser  sofort  nach  der  Beschickung  in 
*^^  n  Wasserbad  eingesetzt;  für  die  Versuche  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
^^*Xtur  diente  hierzu  ein  von  Leitungswasser  durchströmtes  Becken, 
^  *-^s  stets  zwischen  8  und  IP  zeigte. 

Nach  Ablauf   der   für  den  einzelnen  Versuch   bestinmiten  Zeit 

^^^iirde  das  ausgeschiedene  Jod  titriert.     In  vielen  Fällen  konnte  diese 

J^itrierung   unmittelbar   in    der    Eeaktionsmischung   geschehen    und 

"^mrde  dann  in  der  Stöpselflasche  selbst  ausgeführt.     Zuweilen  jedoch 

'^''ar  dies  nicht  angängig,  und  zwar  aus  verschiedenen  Gründen. 

In  den  Versuchen,  in  welchen  Kaliumjodid  in  relativ  geringer 

^lenge  neben  viel  Eisenchlorid  zugegen  war,    schied    sich    das  Jod 

oft  in  fester  Form  aus  und  setzte  sich  dann  nur  langsam   mit  der 

Natriumthiosulfatlösung  um.     Es  erwies  sich  hier  als   zweckmäfsig, 

clas  freigewordene  Jod  mit  Schwefelkohlenstoff"  auszuschütteln  und  in 

dieser  Lösung  zu  titrieren. 

Sodann  machte  sich  in  den  Versuchen  mit  starkem  Überschufs 
an  Eisenchlorid  noch  ein  anderer  Umstand  störend  bemerkbar. 
Bekanntlich  bildet  sich  bei  der  Umsetzung  zwischen  Jod  und  Thio- 
sulfat  neben  Tetrathionat  auch  Jodid  nach  der  Gleichung: 

2Na,S,0,  +  J,  =  Na.S^O«  +  2NaJ. 

Dadurch  wurde  während  der  Titrierung  des  abgeschiedenen 
Jodes  in  der  Eeaktionsmischung  das  Verhältnis  zwischen  Eisensalz 
und  Jodid  fortwährend  in  dem  Sinne  verschoben,  dafs  aus  dem  freien 
Jod  wieder  Jodid  regeneriert  wurde. 

Der  Einflufs  dieser  Fehlerquelle  erwies  sich  nun  in  den  meisten 
Fällen  so  gering,  dafs  er  aufser  Acht  gelassen  werden  konnte,  war 
aber  dort,  wo  ein  gröfserer  Überschufs  an  Ferrisalz  zugegen  war, 
recht  erheblich,  indem  das  neu  entstandene  Jodid  wieder  auf  das 
noch  vorhandene  Ferrisalz  einwirkte,  wodurch  die  Resultate  zu  hoch 

Z.  anory.  Cben.  V.  24 
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ausfallen  mufsten.  Auch  hier  erwies  sich  das  Ausschütteln  mit 
Schwefelkohlenstoff  als  notwendig.  Wie  giofs  der  Einflufs  der 
gedachten  Fehlerquelle  zuweilen  sein  konnte,  ist  aus  nachstehender 
Zusammenstellung  ersichtlich : 

10  ccm  Vio  n-KJ  -f  70  ccm  H,0  -h  20  ccm  '/lo  n-FeCl,  =  100  ccm  Volum. 

Gefand.  Prozente  Gefund.  Proz.  Jod 

Zeit             Jod  bei  direkter  beim  Ausschütteln 

Titration.  mit  Schwefelkohlenstoff. 

1  h                       54.6  49.0 

3  h                       65.5  59.7 

4  h                       70.3  62.1 

5  h                       71.4  62.1 
8  h                       72.6  65.0 

16  h  74.2  69.0 

Auch  bei  sehr  rasch  verlaufender  Reaktion,  wie  solches  nament- 
lich bei  sehr  kurzer  Versuchsdauer  der  Fall  war,  war  das  Aus- 
schütteln des  freien  Jodes  mit  Schwefelkohlenstoff  vorteilhaft,  da  so 
der  Prozefs  wenigstens  annähernd  zum  Stillstand  gebracht  werden 
konnte,  während  er  andererseits  bei  direkter  Titrierung  auch  bei 
möglichst  beschleunigter  Arbeit  sozusagen  unter  den  Händen  weiter  ging. 

Die  Berechnung  nnd  Darstellung  der  VersuchBergebnisse. 

Den  Versuchen  wurde,  wie  oben  erwähnt,  der  Gedanke  zu  Grunde 

gelegt,  dafs  die  Reaktion  zwischen  Ferrisalzen  und  Jodiden  nach  der 

Gleichung 

III I       I  I       II 

FeRs  -f  MJ  =  FeRj  +  MR  -f  J 

verlaufe,  worin  R  ein  einwertiges  Säureradikal  oder  die  äquivalente 
Menge  eines  mehrwertigen,  M  aber  ein  einwertiges  Metall  oder  die 
äquivalente  Menge  eines  mehrwertigen  oder  auch  ein  Atom  Wasserstoff 
bedeutet. 

Die  Versuche  wurden  nun  in  der  Weise  verändert,  dafs  entweder 
eine  Molekel  FeRg  mit  einer  wachsenden  Zahl  von  Molekeln  MJ 
zusammengebracht  wurde,  oder  umgekehrt  auf  je  eine  Molekel  MJ 
eine  zunehmende  Zahl  von  Molekeln  FeRg  einwirkten.  Wie  leicht 
zu  sehen  ist,  konnte  in  beiden  Versuchsreihen  höchstens  ein  Atom 
Jod  in  freiem  Zustande  abgeschieden  werden.  Da  bei  den  einzelnen 
Versuchen  die  Molekulargewichte  der  betreffenden  Körper  in  Milli- 
grammen in  Anwendung  kamen,  so  konnte  nach  obiger  Gleichung 
höchstens  1  Atom  Jod  in  Milligrammen  oder  0.12654  g  frei  werden; 
diese  erfordern  zur  Bindung  ein  Molekulargewicht  Natriumthiosulfat 
ausgedrückt  in  Milligi-ammen,  entsprechend  10  ccm  Vio  n-Natriuni- 
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^hiosulfatlösung.  Der  besseren  Übersicht  wegen  wurde  die  Menge 
Jes  freigewordenen  Jodes  ausgedrückt  in  Prozenten  der  höchsten 
theoretisch  möglichen  Menge  desselben.  Da  10  ccm  Vio  n-Natrium- 
thiosulfatlösung  einem  Atom  freiem  Jod  oder  100  Prozenten  ent- 
sprechen, so  geschah  diese  Umrechnung  einfach  dadurch,  dafs  die 
Zahl  der  verbrauchten  Kubikzentimeter  der  Thiosulfatlösung  mit  10 
multipliziert  wurde. 

Die  Beobachtungswerte  und  die  daraus  abgeleiteten  Prozent- 
zahlen sind  unten  tabellarisch  zusammengestellt  und  die  Prozentzahlen 
aufserdem  der  Übersichtlichkeit  wegen  in  Kurven  ausgedrückt. 

Es  sei  hier  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Resultate  der  Titrierung 
mit  unvermeidlichen  und  bisweilen  nicht  unerheblichen  Fehlem  be- 
haftet sein  werden.  Dieselben  sind  zum  Teil  schon  oben  berührt 
worden;  es  gehört  hierher  das  Weiterschreiten  der  Reaktion  während 
der  Titrierung,  die  Störung  des  Gleichgewichtszustandes  durch  Ent- 
ziehung von  freiem  Jod,  sei  es  nun  durch  Ausschütteln  mit  Schwefel- 
kohlenstoff oder  durch  Bindung  desselben  mittelst  Natriumthiosulfat, 
sowie  durch  Bildung  von  Natriumjodid  beim  Titrieren  mit  Thiosulfat. 
Sodann  ist  zu  beiücksichtigen,  dafs  bei  der  oft  sehr  geringen  Menge 
an  Viü  n-Natriumthiosulfatlösung,  die  zur  Bindung  des  freien  Jodes 
erforderlich  war,  die  Ablesungsfehler  schon  ins  Gewicht  fallen.  Die 
Versuchsfehler  dürften  jedoch  im  allgemeinen  1  %  nicht  über- 
schreiten und  nur  in  einzelnen  Fällen  einen  giöfseren  Betrag  er- 
reichen. 

Der  EinfloTs  der  Zeit  nnd  der  Masse  auf  den  Verlauf  der  Reaktion. 

Um  den  Einflufs  der  Zeit  auf  den  Verlauf  der  Reaktion  zwischen 
Eisenchlorid  und  Kaliumjodid  näher  kennen  zu  lernen,  nuifsten  die 
Versuche  bei  einer  Konzentration  ausgeführt  werden,  bei  der  der 
Prozefs  langsam  genug  verläuft,  um  hinreichend  genau  durch  Messung 
verfolgt  zu  werden,  und  andererseits  sollte  auch  wieder  den  Verhält- 
nissen thunlichst  Rechnung  getragen  werden,  wie  sie  bei  Anwendung 
der  Methode  zu  analytischen  Zwecken  in   der  Regel  vorliegen. 

Vorversuche  ergaben,  dafs  bei  Anwendung  von  Eisenchlorid  und 
Kaliumjodid  in  Vioo  nonnaler  Lösung  der  Verlauf  der  Reaktion  sich 
noch  bequem  durch  den  Versuch  verfolgen  läfst.  Es  wurden  daher 
die  Verhältnisse  so  gewählt,  dafs  die  aufeinander  wirkenden  Massen 

xFeClj  +  yKJ, 

ausgedrückt  in  Milligrammen,  in  100  ccm  Gesamtvolumen  der  Lösung 
aufeinander  einwirkten. 

24* 
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Zu  diesem  Zwecke  wurden  für  je  ein  Äquivalent  FeClj,  bezw. 
KJ,  10  ccni  der  Vio  normalen  Lösungen  abgemessen  und  durch 
Zusatz  von  Wasser   das  Gesamtvolumen  auf  100  ccm  gebracht. 

Auch  diese  Abmessungen  geschahen  ausnahmslos  mittelst  genauer 
Büretten. 

Es  zeigte  sich  bald,  dafs  die  Reaktion  zwischen  Eisenchlorid 
und  Jodiden  bei  der  gewählten  Verdünnung  der  Lösungen  unter 
Umständen  eine  erhebliche  Zeit  zur  Erreichung  eines  Endzustandes 
bedarf,  und  so  erschien  es  geboten,  den  zeitlichen  Verlauf  des 
Prozesses  bei  verschiedenen  Massen  der  aufeinander  wirkenden 
Stoffe  festzustellen,  um  so  die  Endzustände  kennen  zu  lernen  und 
damit  eine  Vergleichung  derselben  untereinander  zu  ermöglichen. 

Versuchsreihen  mit  wechselnden  Äquivalenten  Kaliumjodid  auf  je 
ein  Äquivalent  Eisenchlorid  bei  gleichbleibendem  Volum. 

Die  nachstehenden  Versuchsreihen  wurden  unternommen  zu 
dem  Zweck,  die  Wirkung  festzustellen,  welche  ein  Überschufs  von 
Kaliumjodid  auf  den  zeitlichen  Verlauf  und  den  Endzustand  der 
Reaktion  ausübt.     Es  wurden  hierbei  in   Wechselwirkung  gebracht: 

FeCl,  +  xKJ  =  FeCl,  -f  KCl  -f  (x— 1)KJ  +  J, 

wobei  X  den  Wert  1,  2,  3,  4,  5  und  10  hatte. 

Die  Ausfühiimg  geschah  stets  in  der  Weise,  dafs  10  ccm  Eisen- 
chloridlösung (entsprechend  1  Mol.  FeClj  in  Milligrammen),  sowie  die 
gewünschte  Menge  Kaliumjodid  in  Lösung  abgemessen,  bezw.  in 
fester  Form  abgewogen,  und  sodann  durch  Wasserzusatz  das  Gesamt- 
volum auf  100  ccm  gebracht  wurde.  Hierbei  wurde  jedoch  die  Eisen- 
chloridlösung erst  mit  der  erforderlichen  Menge  Wasser  verdünnt 
und  dann  erst  Kaliumjodidlösung  unter  Umschwenken  zugefügt,  um 
eine  Einwirkung  der  konzentrierteren  Lösungen  aufeinander  zu  ver- 
meiden. Die  Titrierung  des  ausgeschiedenen  Jodes  geschah  hier 
durchweg  „direkt*^,  also  ohne  vorheriges  Ausschütteln  mit  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Zur  Ersparung  von  Baum  folgen  nachstehend  nur  die  Ergebnisse 
der  Versuchsreihe  I,  bei  welcher  je  eine  Molekel  Eisenchlorid  und 
eine  Molekel  Kaliumjodid  aufeinander  einwirkten,  in  vollständiger 
Wiedergabe.  Die  Versuche  der  übrigen  Reihen  sind  in  entsprechender 
Weise  angeordnet  worden. 

In  der  ersten  Spalte  findet  sich  unter  „Zeit"  die  Versuchsdauer 
in  Stunden,  bezw.  Minuten  angegeben,   in  der   zweiten  Spalte  die 
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Anzahl  der  zur  Bindung  des  abgeschiedenen  Jodes  verbrauchten  C(/ 
Vio  n-Natriumthiosulfatlösung,  in  der  dritten  die  Menge  des  frei- 
gewordenen Jodes,  ausgedrückt  in  Pi'ozenten  der  theoretisch  mög- 
lichen höchsten  Menge  von  einem  Milligrammäquivalent  Jod.  Die 
vierte  Spalte  enthält  die  Differenz  der  in  je  zwei  aufeinander  folgenden 
Vei-suchen  gefundenen  Jodmenge  in  Prozenten  freien  Jodes;  in  der 
letzten  Spalte  findet  sich  die  hieraus  berechnete  mittlere  stündliche 
Reaktionsgeschwindigkeit  in  dem  betreffenden  Zeitintenall. 


Versurhsreilu*  I. 

IFeClgilK.!. 
10  ccm  Vi«>  n-KJ  +  80  com  H,0  -f  10  ccm  Vio  n-FeCl,  =  100  cciii  Volum. 

Jodbestimnmng :  Durch  direkte  Titration. 
Temperatur  =11®. 


Zeit 

(V  Vion- 
Na,S,03 

15 

Min. 

2.79 

30 

n 

3.20 

1 

St. 

3.76 

1.5 

r> 

4.04 

2 

n 

4.25 

2.5 

n 

4  39 

3 

n 

4.55 

3.5 

n 

4.71 

4 

» 

4.77 

4.5 

r 

4.90 

5 

r> 

4.97 

5.5 

r» 

5.00 

6 

» 

5.10 

7 

n 

5.23 

8 

n 

5.37 

9 

n 

5.40 

15 

r 

5.65 

16 

r 

5.69 

16.5 

n 

5.70 

17 

n 

5.70 

18 

n 

5.75 

19 

n 

5.78 

19.5 

n 

5.79 

24 

n 

5.89 

43. 

» 

5.99 

4(3 

n 

5.97 

Freies  Jod 
in  Proz.  der 
der  theoret.  Menge 
27.9 
32.0 
37.6 
40.4 
42.5 
43.9 
45.5 
47.1 
47.7 
49.0 
49.7 
50.0 
51.0 
52  3 
53.7 
54.0 
56.5 
56.9 
57.0 
57.0 
57.5 
57.8 
57.9 
58.9 
59.9 
59.7 


Zunalime 
au  freiem 
Jod 
27.9 

4.1 

5.6 

2.8 

2.1 

14 

1.6 

1.6 

0.6 

1.3 

0.7 

0.3 

1.0 

1.3 

1.4 

0.3 

2.5 

0.4 

0.1 

0.0 

0.5 

0.3 

0.1 

1.0 

1.0 

0.2 


Stündl.  Zu- 
waclis  an 

freiem  Jod. 
111.6 
16.4 
11.2 
5.6 
4.2 
2.8 
3.2 
3.2 
1.2 
2.6 
1.4 
0.6 
2.0 
13 
1.4 
0.3 
0.4 
0.4 
0.2 
0.0 
0.5 
0.3 
0.2 
0.2 
0.05 
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Es  folgten  nun  die  Versuchsreihen: 

II.  lFeCl5+  2KJ  =  20ccmVian-KJ4-70ccmHjO-f  lOccmVion-FeCls. 

III.  IFeCl,  4-  3KJ  =  30ccm Vion-KJ  +  60ccmHjO  +  lOccmVion-FeCla. 

IV.  1  FeCl,  +  4KJ  =  40ccm» 'lon-KJ  +  50ccmH,0  +  lOccmV  lun-FeClg. 
V.  IFeClj  4-  5KJ  =  50ccmVion-KJ  -f  40ccmH,0  +  lOccmVirtii-FeCl,. 

VI.  IFeClj  +  lOKJ  =  50ccm  Van-KJ  +  40ccmHjO  +  lOccmViou-FeClg. 

Die  Ergebnisse  alier  sechs  Versuchsreihen  sind  nachstehend 
tabellarisch  zusammengestellt,  und  zwar  enthält  die  erste  Tabelle  die 
bei  verschiedener  Versuchsdauer  und  verschiedener  Masse  des  Kalium- 
jodids durch  ein  und  dieselbe  Menge  Eisenchlorid  in  Freiheit  gesetzten 
Mengen  Jod,  ausgedrückt  in  Prozenten  der  theoretisch  höchsten 
möglichen  Menge  von  1  Atom  Jod  auf  1  Mol.  Eisenchlorid,  hier  also 
von  1  Milligranmi- Atom  Jod  oder  0. 1 2  654  g. 

In  der  zweiten  Tabelle  findet  sich  der  hieraus  (entsprechend 
wie  oben  bei  Versuchsreihe  I)  berechnete  stündliche  Zuwachs  an 
fi*eiem  Jod,  ebenfalls  ausgedrückt  in  Prozenten  der  theoretischen 
Menge  von  1  Atom  Jod  auf  1  Mol.  Eisenchlorid. 

Menge  des  freigewordenen  Jodes  in  Prozenten 

der  theoretischen  Menge. 

Auf  je  1  Mol.  Eisenchlorid: 


Zeit 

IKJ 

2KJ 

3KJ 

4KJ 

5KJ 

lOKJ 

15  Min. 

27.9 

50.4 

62.5 

74.5 

79.7 

93.4 

30     „ 

82.0 

54.4 

67.1 

79.0 

85  5 

958 

1  St. 

376 

59.8 

78.9 

82.8 

89.6 

965 

1.5  „ 

40.4 

63.7 

78.5 

85.4 

— 

— 

'^    n 

42.5 

66.1 

81.4 

87.7 

92.4 

96.1 

3   „ 

45.5 

69.5 

85.4 

89.9 

94.7 

— 

4   „ 

47.7 

72.5 

87.1 

91.4 

— 

— 

5     n 

49.7 

73.8 

87.3 

92.4 

94.8 

— 

H     . 

51.0 

75.6 

87.7 

92  6 

94.3 

96.0 

7     n 

52.3 

76.3 

89.8 

92.6 

— 

— 

3     „ 

53.7 

76,9 

90.5 

93.4 

— 

96.0 

1-^    n 

56.5 

— 

— 

9.0.8 

lö    n 

56.9 

82.3 

— 

95.1 

17    „ 

57.0 

83.2 

92.0 

93.8 

— 

18    „ 

57.5 

83.3 

— 

— 

— 

19    .. 

57.8 

— 

91.8 

— 

— 

— 

22    „ 

— 

— 

— 

93.8 

— 

— 

24    „ 

58.9 

— 

91.7 

94.1 

— 

— 

41    „ 

86.1 

— 

— 

96.0 

42    „ 

— 

86.5 

— 

— 

— 

96.1 

43    „ 

59.9 

— 

— 

— 

— 
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^^nahme  an  freiem  Jod,  berechnet  auf  je  1  Stunde  und 

Prozente  der  theoretischen  Menge. 


Für  das 
^itintervall 

0-15  Min. 
15-30     „ 
SO'— 1     St. 

1-1.5    „ 
1.5-2       . 

2-3       „ 

3-4       „ 

4—5       „ 

5—6 

7-8 

8-15 
15-16 
16-17 
17-18 
18—19 
19—22 
22-24 
24—41 
41—42 
42-43 


»' 


j» 


*t 


Auf  je  1  Mol.  Eisenchlorid: 


IKJ 

111.6 
16.4 
11.2 
5.6 
4.2 
3.0 
2.2 
2.0 
1.3 
1.3 
1.4 
0.4 
0.4 
0.1 
0.5 
0.3 

/0.2 


n 


1 
I 


0.05 


2KJ 

201.6 
16.0 
10.8 
5.8 
4.8 
3.4 
3.0 
1.3 
1.8 
0.7 
0.6 


) 


0.6 

0.8 
0.1 


0.1 


0.4 


3KJ 

250.0 
18.4 
13.6 
9.2 
5.8 
4.0 
1.7 
0.2 
0.4 
2.1 
0.7 


\ 


0.1 


}-„. 

}-0. 


1 

02 


4KJ 

298.0 

18.0 

7.6 

5.2 

4.6 

1.5 
1.0 
0.2 
0.0 
0.8 

0.04 


} 


Jo.o 

0.15 


5KJ  lOKJ 

318.8  373.6 

23.2  9.6 

8.2  1.4 

I  2.8  I  -0.4 
2.3 


/ 


0.05 
05 


—0.02 

0.0 
0.0 


I  —0.03 


0.0 
0.0 
0.0 


0.0 

0.0 
Ol 


Es  heifst  das  also,  dafs  die  Abscheidung  des  freien  Jods  inner- 
halb des  angegebenen  Zeitintervalls  für  jede  Stunde  um  die  bei- 
gesetzte Anzahl  Prozente  der  theoretischen  Menge  (von  1  Atom  J 
auf  1  Mol.  FeClj)  zunehmen  würde,  wenn  der  Prozefs  in  der  gleichen 
Schnelligkeit  weiter  verliefe.  So  werden  bei  einem  Verhältnis  von 
IFeCljiSKJ  in  15  Minuten  schon  62.5%  des  Jodes  frei,  bei  un- 
venninderter  Schnelligkeit  des  Weiterschreitens  der  Reaktion  in  einer 
Stunde  also  4X02.5  =  250.0%  hypothetisch;  die  höchste  mögliche 
Abscheidung  von  lOOVo  wäre  erreicht,  wie  sich  aus  der  Proportion 

60':25<J  =  x:100;  x  =  24' 

ergiebt,  in  24  Minuten,  der  Prozefs  also  schon  in  dieser  Zeit  beendet, 
wenn  er  mit  der  Geschwindigkeit,  die  er  in  der  ersten  Viertelstunde 
besitzt,  bis  zur  vollständigen  Umsetzung  verliefe. 

Übersichtlicher  als  mittelst  der  Tabellen  lassen  sich  die  Ergeb- 
nisse  der  Versuche   durch   Kurven   darstellen.      Die   nachstehende 


Kurventafel  enthält  als  Abscissen  die  Zeitdauer  der  Versuche  in 
Stunden,  alsOrdinatendie  Menge  des  freigewordenen  Jodes  in  Prozenten 
der  theoretisch  höchsten  Menge;  die  je  einer  Versuchsreihe  an- 
gehörenden Punkte  sind  durch  Linien  verbunden. 


ftV, 


Kurventafel  I. 

Etaßusi  einet  rfberschutset  an  Kaliunyadid. 

FrrigrrrerdentM  hd  in  fl-fCfnffH  Jrr  fhf^rettti'tim  Mftttf 


Wie  die  Kurven  leicht  erkennen  lassen,  geht  die  Eeaktion  in 
der  ersten  Zeit  am  schnellsten  vorwcäits,  um  sich  dann  zu  verlang- 
samen und  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  einen  Endzustand 
zu  erreichen.  Der  Verhiuf  ist  um  so  rascher  und  der  Endzustand 
wird  um  so  bälder  erreicht,  je  gröfser  der  Überschufs  an  Kalium- 
jodid ist. 

Es  ist  nun  in  diesen  Versuchsreihen,  wie  leicht  zu  sehen,  neben 
dem  Einflufs  der  Zeit  auch  jener  der  wechselnden  Massen  von  Kalium- 
jodid enthalten,  und  es  konnten  daher  die  Endzustände  für  letztere 
den  Tabellen  entnommen  werden,  wobei  der  Gleichmäfsigkeit  wegen 
die  für  18  Stunden  beobachteten  Zahlen  gewählt  wurden.  Ergänzt 
wurden  die  Keihen  durch  lernere  Ermittelung  der  Endzustände  für 
für  1.25—1.5—1.75 — 2.5—6—7—8 — 9  und  50 Molekeln  Kaliumjodid, 
ebenfalls  für  je  18  Stunden. 


I. 
II. 
III. 

IV. 
V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

IX. 


IFeCla 
IFeClg 
IFeCla 
IFeCl, 
IFerla 
IFeCls 
IFeClg 
IFeClj 
IFeCL 


1.25KJ 
+  1.5  KJ 
-f  1.75KJ 
-r  2.5  KJ : 
-r  6.0  KJ 
-f-  7.0  KJ 
4-  8.0  KJ 
-f  9.0  KJ 
+  50  KJ 


■  12.5ccmVion-KJ 
15.0ccmVi')n-KJ 
17.5ccmVion-KJ 
25.0ccin*/i')n-KJ 
60.OccmViou.KJ 
70.0i'cmVi>n-KJ 
SO.Occm^  DD-KJ 
W.OccmVion-KJ 
S.2785  g  KJ 


-f  77.5ccmH20  +  lOccmVion-FeCl,. 
-f  75.0ccmH,O  +  lOccmVion-FeCl,. 
4-  72.5ccmH20  +  lOccmVion-FeCij. 
4-  eo.OccmHjO  -f  lOccmVion-FeCl,. 
4-  aO.OccmlUO  4-  lOccmVion-FeCl,. 
4-  20.0ccinUjO  -|-  lOccmVion-FeCl,. 
-t-  lO.OccmHsO  4-  lOccmVion-FeCl,. 
4-  10.0ccm'/i..n-FeCl,. 
-\-  OO.Occmll^O  H-  lOccmVian-FeCl,. 
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Bei  A 

11  Wendung  von  einer 

Molekel 

Eisenchlorid 

auf 

Ausgescilicdenes 

Jod 

Zunahme  an  freiem  Jod 

Mol.  KJ 

in 

Proz.  der  tbeor. 

Differenz 

für  je 

1  Molekel  KJ,  in 

v'Zeit  18  St.) 

Menge 

Proz. 

d.  theor.  Menge. 

1     KJ 

57.5 

57.5 

29.6 

1.25 

» 

64.9 

7.4 

29.6 

1.5 

17 

72.3 

7.4 

24.8 

175 

n 

78.5 

6.2 

19  2 

2 

»1 

«3.3 

4..S 

10.0 

2.5 

?» 

8«.3 

5.0 

7.4 

3 

»' 

92.0 

1.8 

4 

7^ 

93.H 

l.s 

1.3 

5 

>1 

95.1 

1.3 

0.2 

6 

» 

95.3 

0.2 

Ol 

7 

r 

95.4 

o.i 

1.1 

8 

»• 

96.5 

1.1 

-0.1 

9 

n 

96.4 

-0.1 

—0.4 

10 

n 

96.0 

0.4 

O.Ol 

50 

V 

96.6 

0.6 

^ 


Da.s   erste    Äquivalent   KJ  ruft   also  in    18  Stunden    eine  Ab- 
^*heidung  von  57.5  7o  der  theoretischen  Menge  an  freiem  Jod  hervor, 
^in  weiterer  Zusatz  von  0.25  Äquivalent  KJ  erhöht  diese  Zahl  um 
<.4,  also  für   ein  ganzes  Äquivalent  um  4  x  7.4=  29.67o;   ebenso 
^virkt  das  nächste  0.25  Äquivalent,  während  das  dritte  nur  um  6.2, 
bezw.  24.8  7o,  das  vierte  um  4.8,  bezw.  19.2  7o  den  Umsatz  vermehrt. 
Es  müfste  also  die  Reaktion  schon  mit  etwas  weniger  als  2  Mol.  KJ 
ani  1  Mol.  FeClj  beendet  sein,  wenn  der  Zusatz  des  zweiten  Äqui- 
valentes ebenso    wirkte,  wie    der    des  ersten;    bliebe    die  Wirkung, 
welche    die   über   1  Äquivalent   hinaus    zunächst   zugesetzten   0.25 
Äquivalent  KJ  ausüben  (=7.4%  J),  auch  für  die  weiteren  Zugaben 
an  KaHumjodid  gleich,  so  würden  1  -[-  (6  x  0.25)  oder  2.5  Äquivalent 
KJ  ergeben  57.5  +  (6  x  7.4)  =  101.9%  J,  es  würde  also  ein  Zusatz 
von  2.5  Mol.  KJ  zur  Vollendung  der  Reaktion  genügen. 

In  Wahrheit  jedoch  nimmt,  wie  die  Tabelle  zeigt,  der  fördernde 
Einflufs  eines  Übei-schusses  an  Kaliumjodid  auf  den  Verlauf  des 
Prozesses  rasch  ab  und  ist  von  6  Mol.  KJ  an  verschwindend. 
Es  läfst  sich  dies  namentlich  an  der  Kurve  auf  Kurventafel  V 
(siehe  die  Fortsetzung  dieser  Abhandlung  im  folgdenden  Hefte  Nr.  6) 
erkennen. 

Auch  ergiebt  sich,  dafs  selbst  mit  einem  sehr  grofsen  Überschufs 
von  Kaliumjodid  die  theoretische  Menge  an  fieiem  Jod  in  neutraler 
Lösung  nicht  erreicht  wird. 
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Verlauf  der  Reaktion  bei  ÜberschuTs  von  Eisenchlorid. 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschah  analog  wie  bei  obigen 
Reihen.  Die  Jodbestimmung  mufste  hier  durchweg  durch  Ausschüttehi 
mit  Schwefelkohlenstoff  ausgeführt  werden,  da  andernfalls  der 
Prozefs  sehr  merkbar  weiterging. 

Folgende  Versuchsreihen  wurden  ausgeführt: 

I.  IKJ  -f  IFeClj  schon  oben  ausgeführt. 

II.  IKJ  -f  SFeClj  =  lOccmVion-KJ  +  70.0  ccmH,0  +  20.0  ccmVion-FeCIa. 

III.  1KJ+  3FeCl,  =  lOccmVion-KJ -f  60.0ccmH,0+  30.0  ccmVion-FeCl^. 

IV.  IKJ  +  4FeCl3  =  lOccmVion-KJ  +  50.0  ccmH,0  -f-  40.0  ccmVioii-FeCls. 
V.  1KJ+  5FeCls  =  10ccinVion.KJ4-  40.0ccmH20+  50.0  ccmVion-FeCl3. 

VI.  IKJ  4-10FeCl,  =  10ccmVion-KJ+  43.2ccmH,0-f  46.8  ccmVion-FeCl,- 

lösung  (in  10  ccm  0.11936  g  Fe  enthaltend). 

Die  Zusammenstellung  der  Resultate  geschah  in  derselben  Weise 
wie  bei  den  früheren  Versuchen. 


Menge  des  freigewordenen  Jodes  in  Prozenten 

der  theoretischen  Menge  bei  Anwendung 

von  einer  Molekel  Kaliumjodid  auf: 


Zeit 

IPeOl, 

2Pe0l3 

SPeOl, 

4Fe0l3 

ÖPeOl, 

lOFeCl 

15  Min. 

27.9 

37.1 

43.7 

51.1 

53.0 

68.9 

30  Min. 

32.0 

41.0 

50.7 

55.4 

59.8 

71.4 

1  St. 

37.« 

49.0 

58.9 

66.8 

67.3 

77.5 

1.5  St. 

40.4 

53.3 

— 

— 

— 

2      „ 

42.5 

55.0 

62.3 

69.8 

72.5 

80  5 

3       . 

45.5 

59.7 

65.4 

71.6 

75.9 

84.3 

4       „ 

47.7 

62.0 

69.4 

73.7 

78.0 

86.6 

5        n 

49.7 

62.1 

72.2 

75.5 

81.0 

89.1 

6       „ 

51.0 

63.3 

73.8 

76.3 

85.1 

90.0 

8      „ 

53.7 

76.4 

79.0 

86.9 

91.3 

8.5    „ 

— 

65.8 

— 

— 

— 

16        n 

56.9 

— 

— 

94.8 

17       . 

57.0 

69.0 

77.1 

86.0 

89.5 

18       „ 

57.5 

— 

— 

85.9 

90.3 

— 

23       , 

71.2 

— 

— 

— 

— 

24      , 

58.9 

— 

90.3 

96.8 

25       „ 

— 

— 

77.6 

— 

— 

42      , 

— 

73.1 

— 

— 

43      „ 

59.9 

— 

92.8 

— 

65       „ 

__ 

^_ 

91.5 

_. 

_ 

72       ..  —  —  86.6 
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m 

Zuna 

ihme 

an 

freiem 

Jod,  b 

gerechnet  auf 

je 

1  Stund 

e, 

und  Prozente  der  theoretischen  Menge. 

Auf 

je 

1  Mol. 

Ealiumjc 

)did: 

■ 

Für  das 
Zeitintervall 

IPeOl, 

2PeOl3 

3Pe01, 

4FeCl3 

öFeCl,      lOPeOl, 

0-15  Min. 

111.6 

1484 

174.8 

204.4 

212.0 

275.6 

15-30 

n 

16.4 

15.6 

28.0 

17.2 

27.2 

10.0 

30'- 1 

St. 

11.2 

16.0 

16.4 

2.8 

15.0 

12.2 

1  —  1.5 
15-2 
2-3 

n 

5  6 
4.2 
3.0 

8.6      1 
3.4       J 
4.7 

3.4 
3.1 

i     3.0 
1.8 

} 

5.2       1 
3.4 

3.0 
3.8 

3-4 

n 

2.2 

2.3 

4.0 

2.1 

2.1 

2.3 

4-5 

T» 

2.0 

0.1 

2.8 

1.8 

3.0 

2.5 

5-6 

n 

13 

1.2 

1.6 

0.8 

4.1 

0.9 

6    8 

r» 

1.3 

1.0 

1.3 

1.3 

0.9 

0.6 

8—16 
16-17 
17—18 
18-23 
23-24 
24-25 
25-42 
42-65 

n 
n 

n 

n 

17 

} 

/ 

0.4 
Ol 
0.5 

1.4 
0.05 

} 
} 

} 

0.4 
0.3 

Ol 

0.08 
006 

0.19 

[    0.7 
—0.1 

0.1 

} 
) 

028 

08 

0.0 
0.1 

0.4 
0.25 

42—72 

n 

■ 

Die  Unregelmäfsigkeiten,  welche  die  Zahlen  der  Tabellen  an 
einigen  Stellen  zeigen,  sind  erklärlich  aus  der  Schwierigkeit  der 
Bestimmung  des  freien  Jodes,  indem  beim  Ausschütteln  mit  Schwefel- 
kohlenstoff der  Prozefs  w^ährend  der  Dauer  des  Ausschütteins  weiter- 
geht und  überdies  eine  Störung  des  jeweiligen  Gleichgewichtszustandes 
durch  die  Entziehung  von  freiem  Jod  aus  der  Lösung  eintreten 
niufs.  Immerhin  aber  geht  aus  den  gewonnenen  Zahlen  und  aus 
den  sie  darstellenden  Kurven  zweifellos  hervor,  dafs  auch  hier  der 
Prozefs  im  Anfang  am  raschesten  verläuft  und  dann  sich  verlangsamt, 
um  schliefslich  in  einen  Endzustand  überzugehen.  Der  beschleunigende 
Eiuflufs  von  Eisenchlorid  im  Überschufs  auf  den  zeitlichen  Verlauf 
der  Reaktion,  sowie  den  Endzustand  ist  etwas  geringer  als  derjenige 
von  Jodkalium,  wie  namentlich  eine  vergleichende  Betrachtung  der 
betreffenden  Kurventafeln  zeigt. 

Auch  hier  wuiden  zur  Ermittelung  des  Einflusses  der  Masse  aul 
den  Endzustand  den  vorhergehenden  Tabellen  die  Endwerte  ent- 
nommen und  durch  Bestimmung  einer  Anzahl  zwischenliegender 
Punkte  ergänzt. 
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Kiiivemafcl  n. 


^^piim\ 

„_p'' 

_L_i 

=tT^ 

-  -— ^--^ 

■ ' — ^~i^- — 

1 

J_L  _ 

_ 

Es-  wurden  so  bestiniint  die  Endpunkte  der  Keaktioiien  zwischen 
je  einer  Molekel  Kaliiiuijodid  mid  1.25^ — l.ö — 1,75—6—7—8—9 — lü 
uud  20  Molekelu  Eiseiidilorid  bei  einem  Gesaintvdlmn  von  lOO  tcni. 


1.  IKJ  +  1  aöKeCl, - 
II.  lKJ  +  1-6  FfCI,= 

III.  IKJ  +  1.75FeCl,= 

IV.  lKJ  +  ti.i>  KoCI,= 
V.  IKJ +  7.0  Fitl,= 

n.  1KJ  +  H.0  FeCl,= 
VII.  IKJ -j- 9.0  FtCI,= 
VIII,   lKJ  +  15.rjF,;CI,- 


:  10.'om'/i"n-KJ  +  77.riccijiII,0  -p  12.5(Oin'  i..ii-FtCl,. 
;  10.:aLi'/i-.n.KJ  -f  iä.cjccuiH.O  +  15.0c-cm';..,ii-FeCl,. 

likcniViLin  KJ  +  72.5i;cmH,0  +  17,5ccmVi^n-FcCI,. 
.  lOfciii'/i^n-KJ  +  3U.0ccmlIiO  +  (JO.Octm'/iuu-FeCl,. 
.  lOctniVign-KJ  +  ^»O.OtcmH.O  +  70.IX-cm'/iL.ii-Fen,. 

lOccmVinn-KJ  +  lü.OcfuiH,0  +  öO.OtcmVi-n.Fefl,. 

lO<:cmVi-.n-KJ  +  fiO.Uccm',  i.n-FeCl,. 
:  lOocni'/.oii.KJ  +  «.IccuiH.O  +  -17.yccniFfClj- 
iu  10  ociD  0.17504  g  Fe  euihahend). 

=  lOccra', .  .ii-K  J  +  aO.letmll.O  +  63,9«mFcCl,- 
n  0.17504  g  Fe  emlialti-iid;. 


IX.  IKJ  +  ;iO.OFi'n,= 
lö&UD)!  ;iii 

I!ei  Anwendung  von  einer  Molekel  Kaliumjodid: 


Auf  Mol,  FeOlj 

(Zeit  18  Stnmlt'n) 


1  rrozeiitcü  der      liir  je  1  Molekel  FeCI,,  iu 
oi'etischeii  Menge   l'roientend.theor  Meiiirc 


Sb.'J 

m.s 

90.8 
92.5 
94.3 
»4.ti 
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Die  Fördeniug  dtn*  Keaktion  (lurch  Zusatz  überschüssipfer  Mengen 
von  Eisenchlorid  ist  demnach  zunäclist  etwas  <j:erin<:ei\  als  jene  durch 
einen  Überschufs  an  Kaliumjodid,  so  dafs  beispielsweise  durch  oKJ 
auf  IFeCl^  92^/u  der  theoretischen  Menge  an  Jod  freigemacht  werden, 
durch  HFeClg  auf  IKJ  jedoch  nur  77.1%;  bei  einem  stärkeren  Über- 
schufs an  Eisenchlorid  schreitet  sie  jedoch  weiter  vor  und  erreicht 
bei  IKJ:  20FeCl3  die  theoretische  Grenze,  während  selbst  bei  IFeCl^: 
50KJ  im  Endzustand  nur  9ü.ü%  erreicht  werden. 

Besonders  deutlich  tritt  dieses  Verhalten  in  den  in  der  Fort- 
setzung dieser  Abhandlung,  welche  im  nächsten  Hefte  dieser  Zeit- 
schrift erscheint,  enthaltenen  Kurven  (Tafel  V,  im*  zweiten  Teile  dieser 
Arbeit)  hervor. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29   Oktober  1893. 


Kritische  Präparatenstudien. 

Von 
S.    P.    L.    SÖBENSEN. 

Bei  der  Anleitung  der  Studierenden  in  den  Übungslaboratorien 
für  präparative,  anorganische  Chemie  vermifst  man  oft  dazu  geeignete 
Hülfsmittel.  Freilich  findet  sich  fast  kein  Präparat  in  der  anor- 
ganischen Chemie,  für  welches  man  nicht  eine,  oder  mehrere  voll- 
ständig zuverlässige  Darstellungsweisen  hat,  doch  sind  diese  Methoden 
öfters  in  Hinblick  auf  andere  Zwecke,  teils  technische;  teils  analy- 
tische, ausgearbeitet,  und  teils  in  der  Absicht,  Material  für  die  Atom- 
zahlbestimmungen zu  verschaffen.  Daraus  folgt  indessen,  dafs  selbst, 
wenn  die  Methode  bei  präparativen  Übungen  angewandt  werden 
kann,  eine  kritische,  experimentelle  Untersuchung  und  mögliche 
Umarbeitung  mit  eben  diesem  Zweck  vor  Augen,  oft  grofsen  Wert 
sowohl  für  den  Lehrer,  als  den  Schüler  haben  würde. 

Von  einer  solchen  Methode  mufs  nämlich  gefordert  werden, 
dafs  sie  nicht  zu  verwickelt  und  nicht  zu  teuer  ist  und  doch  eine 
verhältnismäfsig  gute  Ausbeute  von  reinem,  oder  doch  zu  allen  ge- 
wöhnlichen Anwendungen  hinlänglich  reinem  Präparate  giebt.  Da 
indessen  mehrere  neuere  Lehrbücher  in  der  Präparation,  z.  B.  der 
kürzlich  erschienene  Teil  von  Bender  und  Erdmann:  ^Clienmche 
Präparathikunde^  ^  sich  gar  nicht  auf  Kritik  einlassen,  sondern  nur 
eine,  bisweilen  ausreichende,  bisweilen  ziemlich  mangelhafte  Auswahl 
von  den  vorhandenen  Methoden  anführen,  einfache  zugleich  mit 
weitläufigen,  veraltete  und  neue,  so  sind  diese  Lehrbücher  zunächst 
Handbücher  in  der  Präparationslitteratur ,  die  dem  Lehrer  von 
grofsem  Nutzen  sein  können,  doch  müssen  die  Verfahrungsweisen 
von  diesem  erst  gesiebt  werden,  bevor  der  Schüler  sie  benutzen 
kann.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  sind  die  gegenwärtigen  und 
folgenden  Arbeiten  ausgeführt. 

I.   Über  die  Darstellung  reiner  Nickel-  und  Kobaltverbindongen. 

Die  im  Handel  vorkommenden,  technisch  reinen  Nickel-  und 
Kobaltverbindungen  sind  gewöhnlich  sehr  unrein.  Als  die  wichtigsten 
Unreinheiten  können  Blei,  Kupfer,  Arsenik,  Eisen,  Aluminium,  Zink, 
Mangan,  alkalische  Erden  und  Kieselsäure  samt  Kobalt  iu  den  Nickel- 


—  355  — 

P^^paraten  und    Nickel   in    den  Kobaltpräparaten    genannt   werden. 

^^tztere  sind  die  wichtigsten  Verunreinigungen,  denn,  während  die 

^'^rigen  sich  verhältnisniäfsig  leicht  entfernen  lassen,  ist  es  oft  eine 

Schwierige  Sache,  die  letzte   Spur   des  Kobalts  in   einer  Nickelver- 

Äindung  oder  die  letzte  Spur  von  Nickel  in  einer  Kobaltverbindung 

^u  entfernen.     Die   Arbeiten   über   die  Trennung   des  Nickels   und 

-feobalts  haben   deshalb    besonders  Interesse;  ich  will  in  Kürze  die 

"^chtigsten  Methoden  nennen,  die  man  in  dieser  Richtung  angewandt, 

^he    ich    diejenige    Reinigungsmethode    für   Nickel-    und    Kobalt- 

^^erbindungen  anführe,  die  ich  am  zweckmäfsigsten  gefunden  habe. 

Läüoieb^  benutzt  das  Verhältnis,    dafs   eine   ammoniakalische 

-JLösung   von  Nickeloxalat   und    Kobaltoxalat   beim  Stehen   bis   zum 

Terdampfen  des  Ammoniaks  erst  das  Nickel-  und  danach  das  Kobalt- 

^salz  ausscheidet.     Die  Methode  giebt  verhältnismäfsig  gute  Resultate, 

-»ie  liefert  fast  reines  Kobaltsalz,  während  das  Nickelsalz  nicht  leicht 

an  reinem  Zustande  auf  diese  Weise  gewonnen   werden  kann.     Das 

Verfahren  erfordert  indessen  so  viel  Zeit,  dafs  es  allein  aus  diesem 

<}runde  ungern  angewandt  wird. 

E.  T.  Anthon  ^  benutzt  den  Umstand,  dafs  Ferridsalze  durch 
Nickelhydroxyd,  Nickelsalze  durch  Kobaltohydroxyd  gefällt  werden. 
Diese  Methode  kann  angewandt  werden,  um  Kupfer  und  Eisen  zu 
entfernen,  indem  diese  sich,  wenn  man  mit  Natiiumhydroxyd  in 
Anteilen  fällt,  zuerst  ausscheiden,  aber  es  gelingt  nicht,  Nickel, 
Kobalt  und  Zink  auf  diese  Art  zu  trennen. 

N.  W.  Fischers  *  Methode,  Nickel  und  Kobalt  mittelst  Kalium - 
nitrit  zu  trennen,  ist  viel  benutzt  worden.  Zimmermann*  hat  sie 
sowohl  zur  Darstellung  reiner  Kobaltsalze  als  zur  Reinigung  von 
Nickelsalzen  angewandt;  die  Methode  eignet  sich  aber  nicht  zu 
gewöhnlichen,  präparativen  Zwecken  wegen  der  grofsen  Menge  Kalium- 
nitrit, die  man  anwenden  mufs,  um  jede  Spur  des  Kobalts  abzuscheiden. 
Heinrich  Roses  ^  Methode,  eine  Lösung  von  Nickel-  und  Kobalt- 
chlorür  in  schwacher  Salzsäure  mit  Chlor  zu  sättigen  und  danach 
Kobaltidhydroxyd  mit  Barjumkarbonat  abzuscheiden,  hat  man  be- 
sonders zu  analytischen  Zwecken  angewendet,  doch  bemerkt  Rose 
später  selbst,*  dafs  das  aus  dem  Filirate  von  Kobaltidhydroxyd  ge- 


»  Ann.  Chim.  Phys.  {1818J  9,  267,  —  «  Büchners  Repert  [1837]  9,  44. 
»  Pogg.  Ann.  [1847]  72,  477.  —  *  Lüb.  Ann.  [1886J  282,  324. 
*  Pogg.  Ann.  [1847]  71,  545. 

"  Glut  in  Zeitschr.  anal  Cfiem.  [1866]  5,  84,  nach  H.  Roses  Hanäb.  anal 
Chem.  6.  Aufl.  2,  143. 
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wonnene  Nickel  nocli  eine  Spur  von  Kobalt  enthält,  das  mit  Kalium- 
nitrit nachgewiesen  werden  kann.  Fr.  Gauhe  ^  bestätigt  dieses. 
Bei  einer  Präparation,  bei  der  es  sich  um  gröfsere  Mengen  handelt, 
wird  die  Methode  deshalb  nicht  sehr  anwendbar  sein;  sie  ist  doch 
von  R.  Schneider  ^  zur  Darstellung  reinen  Nickelmaterials  für 
Atomzahlbestimmungen  benutzt  worden. 

LiEBiGS  ^  Methode  mit  den  verschiedenen  Modifikationen  *  beruht, 
wie  bekannt,  auf  Verwandlung  des  Kobalts  zu  Kobaltidcyankaliura, 
während  Nickel  keine  analoge  Verbindung  bildet.  Es  ist  selbst- 
verständlich, dafs  man  diese  Methode  in  der  Kegel  ungern  zu  prä- 
parativen  Zwecken  verwendet,  wenn  das  Ziel  nicht  gerade  Kobaltid- 
cyankalium  ist,  weil  sie  die  Anwendung  zu  grofser  Mengen  Cyan- 
kaliums  erfordert.  Zimmeräiann^  hat  sie  jedoch  zur  Darstellung 
reinen  Kobaltmaterials  für  Atomzahlbestimmungen  benutzt. 

Fr.  Claüdet  ^  stellt  Chloropurpureokobaltchlorid  dar,  indem 
er  eine  ammoniakalische,  sabniakhaltige  Lösung  von  Kobaltchlorür 
durch  Stehenlassen  unter  Zutritt  der  Luft  oxydiert,  worauf  das 
Pui-pui-eochlorid  durch  Kochen  mit  Salzsäure  niederfällt  Das 
abgeschiedene  Salz  kann  durch  warmes,  mit  einigen  Tropfen  Salz- 
säure angesäuertes  Wasser  umkrystallisiert  werden.  Claüdet  erwähnt, 
dafs  man  diese  Methode  zur  Darstellung  reiner  Kobaltsalze  benutzen 
könnte.  Die  Methode  ist  später  von  vielen  benutzt  worden,  z.  B. 
von  R.  Schxeider'  zur  Darstellung  von  Material  für  Atorazahl- 
bestimmungen  und  von  Clemens  Winkler  ®  zum  selben  Zwecke. 
Fr.  Rose  '^  hat  die  näheren  Verhältnisse,  worunter  der  Prozöfs 
verläuft,  ausführlich  studiert.  Die  Methode  ist  gut  und  giebt  mit 
den  verschiedenen  Änderungen,  die  ich  unten  näher  erwähnen  werde, 
eine  vorzügliche  Ausbeute. 

Patera  '^  trennt  Nickel  und  Kobalt  auf  folgende  Weise :  Die 
vollständig  neutrale  Lösung  von  Nickel-  und  Kobaltsahs  wird  mit 
Chlorkalk  digeriert,  wodurch  Kobalt  oxydiert  wird  und  sich  aus- 
scheidet, während  das  Nickel  erst  oxydiert  wird,  wenn  man  mehr 
Chlorkalk  hinzusetzt,    als  zum   Oxydieren  alles  Kobalts   nötig  ist. 


»  Zeitschr.  anal  Chem,  [1866]  5,  84.  —  »  Fogg.  Ann.  [1857]  101,  887. 

»  Lüb.  Ann.  [1842]  41,  291  und  [1848]  65,  244. 

*  Lieb,  Ann.  l1849]  70,  256  und  [1853]  87,  128. 

*  Lieb,  Ann.  [1886]  282,  324.  —  «  Lieb.  Ann.  [1861]  80,  278. 

'  Pogg  Ann.  [1857]  iOi,  387.  —  «  ZeiUdvr.  anal  Chem.  [1867]  ft,  18. 

®  Untersuchungefi  Ober  ammoniakalische  KobaUverbindungtn  [1871]. 

'"  Journ.  pr.  Chem.  [1856]  67,  21. 
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IcjB  ist  unmöglich,  auf  diese  Weise  reines  Kobaltidoxyd  darzustellen, 
^  scheiden  sich  immer  zugleich  kleine  Mengen  Nickeloxyd  ab; 
dagegen  kann  man  nach  diesem  Prinzip  reine  Nickelverbindungen 
darstellen.  Clemens  Winkleb  *  hat  auf  diese  Weise,  um  reine 
Nickelverbindungen  für  Atomzahlbestimmungen  zu  gewinnen,  durch 
fraktioniertes  Oxydieren  mit  Chlorkalk  jede  Spur  von  Kobalt  ab- 
geschieden, aber  er  hat,  um  dieses  zu  erreichen,  zugleich  mehr  als 
die  Hälfte  vom  Nickel  fällen  müssen,  so  dafs  diese  Methode  sich 
nicht  zu  gewöhnlicher  Anwendung  eignet. 

Lewis  Thompson  *  setzt  zu  einer  schwach  salzsauren  Lösimg 
von  Nickel-  und  Kobaltchlorür  Calciumchlorid  und  Ammoniumchlorid, 
erwärmt,  verdünnt  mit  Wasser  und  setzt  dann  eine  Lösung  von 
Ammoniumkarbonat  hinzu,  alles  in  bestimmten  Verhältnissen.  Bei 
der  Erwärmung  zum  Kochen  scheidet  sich  unter  diesen  Umständen 
Calciumkarbonat  und  Kobaltkarbonat  aus,  während  das  Nickel  in  der 
Lösung  bleibt.  Die  Methode  kann  gar  nicht  angewandt  werden,  um 
reine  Kobaltverbindungen  darzustellen,  es  werden  immer  kleine 
Mengen  Nickel  mitgefällt.  Dagegen  glückt  es  einigermafsen,  das 
Nickelsalz  vom  Kobalt  zu  befreien,  doch  kobaltfrei  habe  ich,  selbst 
bei  Wiederholung  des  Prozesses,  das  Nickelsalz  nicht  erhalten 
können.  Eine  fernere  Unannehmlichkeit  bei  dieser  Methode  ist 
die  grofse  Menge  von  Calciumsalzen,  die  man  einführt,  und  diese 
werden,  worauf  besonders  0.  L.  Erdmann  ^  aufmerksam  gemacht, 
schwierig  entfernt.  Die  Methode  ist  deshalb  nicht  besonders  em- 
pfelilenswert. 

In  seiner  schönen  Arbeit  über  Kobaltammoniakverbindungen 
sagt  Fß.  EosE,*  dafs,  wenn  man  Kobaltchlorüilösung,  welche  kleine 
Mengen  Nickelchlorür  enthält,  mit  starkem  Ammoniakwasser  be- 
handelt, sich  die  Hauptmenge  vom  Nickel  in  dem  Niederschlage 
findet,  der  aus  Kobaltchlorürammoniak  und  der  entsprechenden 
Nickelverbindung  (NiClg,  6NH3)  besteht.  Durch  Umkrystallisation 
unter  dem  Zutritt  der  Luft  kann  das  Nickelsalz  von  jeder  Spur 
des  Kobalts  befreit  werden.  Wie  unten  näher  auseinandergesetzt 
werden  soll,  kann  diese  Methode,  auf  passende  Weise  geändert, 
zur  Darstellung  von  absolut  reinen  Nickelverbindungen  benutzt 
werden. 


*  Zeitschr,  anal  Cfiem.  [1867]  6,  18. 

"  Ref.  in  Chem.  Centralbl.  [1863]  954  nach  Le  Technologiste  [1863]  337. 
'  J(mm.  pr.  Chem.  [1866]  97,  385. 

*  Untersuchungen  über  ammoniakalische  KobaJtverbindungen  [1871}  27. 
Z.  fttory.  Cli«m.  V.  25 


AxTois'Y  Gutard  ^  giebt  eine  Methode  zur  Trenaung  des  Nickels 
vom  Kobalt  an,  die  auf  der  verschiedenen  Auf  löslichkeit  der  Schwefel- 
metalle  in  Cyankalium  beruht,  indem  das  Schwefelnickel  sich  auflöst, 
während  Schwefelkobalt  in  kalten,  verdünnten  Lösungen  von  Cyan- 
kalium unlöslich  ist.  Die  Methode  eignet  sich  besser  zur  Darstellung 
reiner  Kobaltverbindungen,  als  zum  Reinigen  der  Nickelsalze.  Um 
aber  alles  Schwefelnickel  aufzulösen,  mufs  man  einen  nicht  geringen 
Überschufs  von  Cvankalium  hinzusetzen,  wodurch  man  Verlust  im 
Kobalt  erleidet.  Die  Methode  kann  durchaus  nicht  mit  der  Pur- 
pureochloridmethode  verglichen  werden. 

DiRVELL  ^  giebt  folgende  Methode  zur  Trennung  von  Nickel 
und  Kobalt  an:  Zu  einer  wässerigen  Lösung  des  Nitrats  oder  des 
Sulfats  setzt  man  einen  grofsen  Überschufs  von  einer  in  der  Kälte 
gesättigten  Lösung  von  Phosphorsalz,  gemischt  mit  einer  Lösung  von 
Ammoniumdikarbonat.  Dadurch  entsteht  ein  blauer  Niederschlag;  das 
Gemisch  erwärmt  man  langsam  zum  Kochen,  und  wenn  der  Ammoniak- 
geruch  stark  geworden,  setzt  man  ein  i)aar  Kubikcentiraeter  Ammoniak- 
wasser zur  Flüssigkeit  hinzu,  wodurch  der  gröfste  Teil  des  Nieder- 
schlages sich  löst.  Darauf  wird  zum  Kochen  erwärmt,  wobei  das  Kobalto- 
ammoniumphosphat  sich  abscheidet,  während  das  Nickelsalz  in  der 
Lösung  bleibt.  Eine  Unannehmlichkeit  bei  dieser  Methode  ist  der 
sehr  grofse  Verbrauch  von  Phosphorsalz,  doch,  wie  später  erwähnt, 
kann  man  diesen  beschränken  und  das  Phosphorsalz  durch  Natriuui- 
phosphat  und  Ammoniumchlorid  ersetzen  und  doch  ein  zufrieden- 
stellendes  Präparat  und  eine  gute  Ausbeute  erhalten. 

G.  Delvaux^  hat  einige  fiiiher  vorgeschlagene  Methoden  kom- 
biniert, die  eine  von  K.  Phillips  und  F.  Pisani,*  die  andere  von 
A.  Terreil,'^  zur  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt.  Zur  Lösung  beider 
Metalle  setzt  man  einen  Überschufs  von  Ammoniak  und  danach  Kalium- 
permanganat bis  zur  deutlich  violetten  Färbung;  dadurch  oxydiert 
sich  das  Kobalt  zu  Kobaltidammoniakverbinduugen,  die  durch  Zusatz 
von  Kaliumhydroxyd  nicht  gefällt  werden,  wogegen  das  Nickel  sich 
dadurch  vollständig  als  Hydroxyd  abscheidet.  Das  Nickelhydroxyd 
und  die  Manganhydroxyde  werden  abfiltrieit,  ein  paarmal  gewaschen^ 
dann  in  Salzsäure  aufgelöst  und  die  Operationen  noch  einmal  wieder- 
holt. Zuletzt  trennt  er  Nickel  von  Mangan  durch  Lösung  in  Salzs&vre, 
Übersättigung  mit  Ammoniak  und  langes  Stehenlassen  an  der  Luft. 

»  Bull  80C.  chim.  [1876]  ?6,  509.  —  *  Compt  rend,  [1879]  .89,  908r 
»  Compt.  rend.  [1881]  92,  723.  —  *  CompL  rend.  -{1857]  «^  849. 
.  ^  BulL  soc.  chim.  [1866]  6,  88. 
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^^s  Mangan  scheidet  sich  vollständig  in  Form  höherer  Manganoxyde 
^^.  Die  Methode  ist  beschwerlich,  und  zur  Daretellung  reiner  Kobalt- 
^^^e  raufs  die  Purpureochloridmethode  absolut  vorgezogen  werden. 
^^wr  Reinigung  der  Nickelsalze  ist  Delvaux'  Weise  brauchbar,  doch 
i^smgwierig,  sie  giebt  eine  gute  Ausbeute  von  vollständig  reinem 
^^sickelsalz  (siehe  später). 

Ilinski  und  G.  v.  Kxokre  '  geben  eine  Methode  zur  Trennung 

^^'on  Nickel   und   Kobalt  an,   die   darauf  beruht,   dafs  die   Chloride 

der  Sulfate  von  diesen  beiden  Metallen  in  Lösungen,  die  reichlich 

reie  Salzsäure  oder  F^ssigsäure  enthalten,  sich  einer  Auflösung  von 

-Nitroso-/S-naphthol  in  Essigsäure  gegenüber  verschieden  verhalten, 

^Mndem  sich  Kobalt  als  Kobaltidverbindung  abscheidet,    während   das 

Il<fickelsalz  in  der  Auflösung   bleibt.     Diese  Methode    ist   ganz  vor- 

üglich,  mn  kleine   Mengen    Kobalt    in   Nickelsalzen  nachzuweisen 

siehe  später),    doch  allein    deswegen    unpraktisch    für    präparative 

-Zwecke,    da  man   einen   Überschufs   von  a-Nitroso-/S-naphthol  be- 

utzen  mufs,  um  die  Kobaltverbindung  vollständig  zu  erhalten. 


Exi^erimenteller  Teil. 

Nickel. 

Das  Material,  wovon  ich  ausgegangen  bin,  ist  Nickel  in  Würfeln, 
^ie  ca.  90  %  Nickel  und  Unreinheiten :  Spuren  von  Blei,  viel  Kupfer 
0 — 6%),  etwas  Kobalt  (1 — 2  7o),  wenig  Zink,  Eisen  und  Aluminium, 
Spuren  von  Mangan ,  Spuren  von  Calcium  samt  Kohle  und  etwas 
Kieselsäure  enthalten.  Zu  jedem  Versuche  sind  10  g  Würfel- 
nickel  in  Arbeit  genommen.  Dasselbe  wird  in  konzentrierter  Salpeter- 
säure aufgelöst,  der  Überschufs  der  Säure  verdampft,  das  Nickel- 
nitrat in  Wasser  gelöst  und  von  Kohle  und  Kieselsäure  abfiltriert. 
Welchen  Reinigungsprozessen  die  Auflösung  unterworfen  werilen 
mufs,  beruht  auf  den  Eigenschaften  der  Verbindung,  in  welcher 
Gestalt  man  zuletzt  das  Nickel  ausscheidet.  Je  schneller  diese 
Verbindung  umkrystallisiert  werden  kann,  desto  einfacher  werden  die 
Reinigungsprozesse.  Nach  vielen  Versuchen  habe  ich  es  schliefslich 
am  zweckmäXsigsten  gefunden,  das  Nickel  a)  als  Ammoniumnickel- 
sulfat (NiSO^,  Am^SO^,  6aq)  oder  b)  als  Nickelchlorürammoniak 
(NiCl,,  ßNHj)  auszuscheiden. 


1  Ber.  deuUch.  ehem.  Ges.  [1885]  Jahrg.  18,  699. 

25^ 
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a)   Darstellung  des  Aromoniumnickelsulfats. 

Lewis  Thompson*  empfiehlt  zur  Trennung  von  Nickel  um 
Kobalt  auf  der  einen  Seite,  von  Zink,  Mangan,  Eisen  und  Kupfei 
auf  der  anderen,  reichlich  Ammoniurasulfat  zu  der  warmen,  schwacl 
sauren  Lösung  der  Sulfate  hinzuzusetzen ;  man  findet  dann  nach  dei 
Abkühlung  Nickel  und  Kobalt  als  Doppelsulfate  ausgeschieden 
während  die  anderen  Metalle  gelöst  bleiben.  Ferner  empfiehlt  Künzel  ' 
Nickel  und  Kobalt  technisch  dadurch  zu  trennen,  dafs  Ammonium- 
nickelsulfat leichter  als  das  entsprechende  Kobaltsalz  aus  einer 
schwach  sauren  Lösung  von  Ammoniurasulfat  auskrystallisiert.  Icl 
habe  versucht,  durch  Umkrystallisation  auf  die  unten  erwähnte  Weise 
aus  einem  Gemenge  von  50  g  Ammoniumnickelsulfat  mit  2  g  voi: 
jedem  der  entsprechenden  Salze  von  Kupfer,  Kobalt,  Zink  und  Mangat 
das  Nickelsalz  in  reinem  Zustande  darzustellen.  Es  zeigte  sich, 
dafs  das  Mangan  nach  1 — 2  Umkrystallisationen  verschwunden  war. 
dagegen  fanden  sich  Spuren  von  Zink  und  Kupfer,  sowie  auch  ein 
wenig  Kobalt  in  dem  Nickelsalze  selbst  nach  3  UmkiTstallisationen. 
Vor  der  Ausscheidung  des  Doppelsulfats  mufs  die  Nickellösung  deshalb 
vom  Kupfer,  Zink  und  Kobalt  befreit  werden,  während  Eisen,  wenn 
es  sich  als  Ferridverbindung  voi-findet,  so  wie  das  Aluminium,  nicht 
mit  ausgeschieden  werden  bei  der  Ausscheidung  des  Ammonium- 
nickelsulfats. 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  die  Auflösung  von  Kupfer  und 
Blei  befreit,  worauf  der  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Filtrate  weg- 
gekocht wird. 

Das  Zink  wird  am  leichtesten  nach  Britnnebs*  Methode,  in 
einem  einzigen  Punkte  verändert,  abgeschieden.  Zu  der  warmen, 
schwefelwasserstofffreien  Lösung  setzt  man  tropfenweise  Natrium- 
karbonat, bis  ein  selbst  beim  Kochen  bleibender  Niederschlag 
auftritt.  Ohne  Rücksicht  auf  diesen  leitet  man  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  durch  die  Flüssigkeit,  solange  sich  noch  etwas 
abscheidet.  (Der  vom  Natriumkarbonat  ausgefällte  Niederschlag 
besteht  aus  Ferridhydroxyd  und  wird  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  Schwefeleisen  verwandelt,  das  indessen  teilweise  wieder 
in  der  durch  die  Fällung  des  Schwefelzinks  entstandenen  Säure  auf- 

*  Ref.  im  Chem.  Centralbl.  ^1863],  954  nach  le  Tecfinologiste  [1863],  337. 

*  A.  W.  Hofpmann:  Bericht  über  die  Entwkkelung  der  chemisdten  Indtistrie 
[1875]  2,  8G5. 

^  Empfohlen  von  A.  Klaye  und  A.  Deüs  in  Zeitschr.  anal.  Chem.  ri871] 
10,  200. 
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gelöst  wird)  Wenn  der  Niederschlag  sich  nicht  weiter  vemiehrt,  setzt 
man  1 — 2  Tropfen  Natriumacetatlösung  (1 :  lö)  unter  Umschütteln  hinzu 
und  leitet  aufs  neue  Schwefelwasserstoff  eine  halbe  Stunde  lang  ein. 
Auf  diese  Weise  scheidet  sich  nur  ein  klein  wenig  Nickel  zusammen 
mit  Zink  aus,  und  in  dem  Filtrate  bleibt  nur  noch  eine  schwache 
Spur  von  Zink  zurück.  Das  Schwefelwasserstoff  wird  von  dem  Filtrate 
we^ekocht,  worauf  die  Nickellösung  von  dem  Kobalt  nach  einer  der 
vorher  genannten  Methoden  befreit  wird,  unter  welchen  ich  zwei, 
nämlich  a)  Dibwells  und  ß)  Delvaux'  Methode  am  zweckmäfsigsten 
befunden  habe. 

DiBWELLS  Weise  habe  ich  in  folgender,  etwas  abgeänderter  Gestalt 
angewendet  (die  Verhältnisse  sind  für  10  g  umeinen  Nickels  berechnet): 
100 — 125  g  fein  pulverisiertes  Ammoniumkarbonat,  60  g  Natrium- 
phosphat und  10  g  Salmiak  werden  mit  ca.  300  ccm  Wasser  von 
40 — 50**  stark  geschüttelt.  Hierbei  lösen  sich  die  Salze  zum  gröfsten 
Teil,  und  die  Lösung  wird  dadurch  auf  gewöhnliche  Temperatur  al)- 
gekühlt,  worauf  sie  mit  Kohlensäure  gesättigt  wird.  Zu  der  so  vor- 
bereiteten Lösung  wird  die  Nickellösung  gefügt  und  das  Ganze 
langsam  bis  zum  Kochen  erwärmt.  Dabei  löst  sich  der  sich  anfangs 
bildende  Niederschlag  fast  ganz  auf,  und  sollte  es  nicht  der  Fall  sein, 
so  setzt  man  Ammoniakwasser  tropfenweise  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit 
fast  klar  ist.  Man  kocht  sie  darauf  V^ — V»  Stunde,  wodurch  das 
Kobalt  sich  als  Ammoniumkobaltphosphat  abscheidet,  während  das 
Nickel  gelöst  bleibt.  In  diesem  Punkte  liegt  die  Schwierigkeit  des 
Verfahrens.  Kocht  mau  nämlich  nicht  lange  genug,  scheidet  sich  nicht 
alles  Kobalt  ab,  kocht  man  zu  lange,  so  wird  zugleich  etwas  Nickel 
gefallt.  Nach  dem  Kochen  läfst  man  das  Ganze  eine  Stunde  stehen 
und  filtiiert  es  dann.  Das  Filtrat  wird  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  :  1),  etwa  50  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  entsprechend, 
übersättigt  und  wird  auf  100 — 150  ccm  eingedampft.  Schon  in  der 
Wärme  hat  das  Ammoniumnickelsulfat  sich  abgeschieden,  und  durch 
die  Abkühlung  ist  die  Fällung  eine  fast  vollständige.^  Die  Mutter- 
lauge wird  abgegossen,  und  die  Krystalle  werden  mehrmals  auf 
dem  Filter  mit  Wasser  gewaschen.  Die  noch  feuchte  Krystall- 
masse  krystallisiert  man  aus  so  wenig  kochendem  Wasser  wie  möglich 
um.    Die  Ausscheidung  beginnt  aufs  neue  durch  Zusatz  von  100  ccm 


^  Ist  die  Abscheidung  des  Ammoniumkobaltphosphats  nicht  vollständig 
gewesen,  so  wird  die  Mutterlauge  des  Ammoniumnickelsulfats  den  gröfsten  Teil 
von  dem  gegenwärtigen  Kobalt  enthalten  und  einen  rötlichen  Ton  haben. 


gesättigter  Ammoniurasulfatlösuug,  mit  10  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure gemischt;,  nach  der  Abkühlung  wird  filtriert,  und  die  Kry- 
stalle  werden  mehrere  Male  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  Weingeist  säure- 
frei gewaschen.  Die  Ausbeute  ist  48 — 50  g  Doppelsulfat,  oder  80  7o 
von  der  theoretischen  Ausbeute.  Aus  der  Mutterlauge  und  dem 
Waschwasser  kann  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  Weingeist 
der  Rest  des  Nickels  etwa  vollständig  als  weniger  reines  Doppel- 
sulfat gewonnen  werden.  Das  Hauptprodukt  ist  gewöhnlich  nach 
einer  Umkrystallisation  phosphorsäurefrei,  sonst  wird  noch  einmal 
umkrystallisiert.  Das  Salz  ist  bis  auf  eine  geringe  Spur  von  Kobalt 
(doch  weniger  als  0.17o)  rein. 

Nach  Delvaux*  Methode  behandle  ich  die  von  Kupfer  und  Zink 
befreite  Auflösung  ganz,  wie  er  angegeben;  ich  oxydiere  das  Kobalt 
in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  und  scheide  in 
der  Kälte  Nickelhydroxyd,  gemischt  mit  Manganoxyden,  mittelst 
Natriumhydroxyd  aus.  Nach  dem  Waschen  löse  ich  aufs  neue  in 
Salzsäure  auf  und  wiederhole  die  Behandlung  einmal,  zweimal  und 
zum  dritten  Male;  der  abgeschiedene  Niederschlag  ist  dann  kobaltfrei. 
Der  Niederschlag  wird  in  Schwefelsäure  aufgelöst;  die  Lösung  wird  mit 
Ammoniak  übersättigt,  worauf  Luft  durch  die  Lösung  ein  paai*  Stunden 
lang  gezogen  wird;  dadurch  scheiden  sich  Manganoxyde  aus,  und 
die  reine  Nickellösung  kann  abfiltriert  werden.  Sie  wird  jetzt  schwach 
mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  auf  100—200  ccm  eingedampft 
Schon  während  des  Eindampfens,  doch  vollständiger  bei  der  Ab- 
kühlung, wenn  nötig  nach  Zusatz  von  Ammoniumsulfat,  scheidet  sich 
das  Ammoniumnickelsulfat  aus,  das  auf  die  oben  beschriebene  Weise 
umkrystallisiert  werden  kann.  Die  Ausbeute  ist  eben  so  reichlicli, 
wenn  nicht  besser,  als  durch  Dirvells  Methode,  und  das  Salz  ist 
vollständig  rein  (weniger  als  0.02  7o  Kobalt). 

b)    Darstellung  von  Nickelchlorürammoniak. 

Durch  diese  Methode  erhält  man  nicht  eine  so  völlig  gute  Aus- 
beute, wie  bei  den  vorhergehenden,  und  das  in  der  Mutterlauge 
zurückgebliebene  Nickel  gewinnt  man  schwieriger.  Auf  der  anderen 
Seite  ist  die  Weise  weit  einfacher  (man  braucht  z.  B.  nicht  im  voraus 
das  Kupfer  und  das  Zink  wegzuschaffen)  und  giebt  ein  absolut  reines 
Produkt,  das  sich  leicht  in  eme  ammoniakfreie  Verbindung  über- 
führen läfst.    Nickelchlorürammoniak,  das  zuerst  von  Heinbich  Bose^ 


'  Fogg,  Ann.  [1830]  20,  155. 
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*tf  trockenem  Wege  und  dann  von  0.  L.  Ebdmann^  auf  nassem  Wepe 
^l*i^esteUt  wurde,  ist  F.  Rose^  zufolge  in  starkem  Ammoniakwasser 
sehr  wenig  löslich.  In  einer  gesättigten  Lösung  von  Salmiak  in 
^mmoniakwasser  ist  die  Verbindung  sogar  fast  ganz  unlöslich,  und 
^^  ist  es,  worauf  diese  Trennungs weise  beruht. 

Nachdem  man  das  unreine  Nickel  in  Salpetersäure  aufgelöst,  die 
*sung  filtriert  und  den  Überschufs   der  Säure  verdampft  hat,   löst 
an  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  Wasser,  versetzt  die  L()suug 
it  so    viel   konzentriertem  Ammoniakwasser,    dafs    das    erst    aus- 
«schiedene  Nickelhydroxyd  durch  Erwärmen   ganz,   oder  doch  fast 
anz  aufgelöst  wird,  und  filtriert.    Wenn  der  abfiltrierte  Niederschlag 
ehr  als  eine  Kleinigkeit  Nickelhydroxyd  enthält,  wird  er  in  möglichst 
enig  starker  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  wie  früher  mit  konzen- 
riertem  Ammoniak wasser  behandelt,  gekocht  und  filtriert.^  Zu  den  ver- 
inten ammoniakalischen  Filtraten  setzt  man  25  ccm  einer  bei  20^ — 30® 
esättigten  und  filtrierten  Lösung  von  Salmiak  in  Ammoniakwas.^er(wird 
später  nur  „ammoniakalische  Salmiaklösung"   genannt),  worauf  eine 
tunde  lang  Luft  durch  die  Lösung  gesogen  wird.     Dann  setzt  man 
ron    der   ammoniakalischen    Salmiaklösung   hinzu,    solange    dadurch 
uederschlag  erzeugt  wird  (hierzu  werden  etwa  100  ccm  hmreichen), 
3ühit  gut  um  und  kann  nun  gleicli  filtrieren.*  Den  Niederschlag  wäscht 
:inan  zwei-  bis  dreimal  mit  einer  Mischung  gleicher  Teile  ammonia- 
Tialischer  Salmiaklösung  und  konzentriertem  Anmioniakwasser,  danach 
<lrei-  bis  viennal  mit   konzentriertem   Ammoniakwasser,  dann    mit 
Weingeist  gemischtem,  konzentriertem  Ammoniakwasser  und  zuletzt  mit 
reinem  Weingeist.    Das  Salz  kann  im  Wassertrockenjschrank  vorsichtig 
getrocknet  werden;  die  Ausbeute  ist  28 — 30  g  für  je  10  g  Nickel. 
Ehe    man   das   trockene  Salz   umkrystallisiert,   wird  es  am   besten 
1 — 2  Tage  in  einer  Schale  unter  öfterem  Umrühren   der  Luft  aus- 
gesetzt; dadurch  wird  ein  wenig  Nickelsalz  zersetzt  und   alles  im 
Salze  vorhandene  Kobalt  oxydiert  unter  teilweiser  Bildung  von  höheren 
Oxyden.    Man  löst  nun  das  Salz  in  einem  Kolben  in  100  bis  125  ccm 


»  Joum,  pr.  Chem,  [1836]  7,  266  und  [1840;  19,  444. 

*  Untersuchung  über  ammoniakalische  Kohaltverhitidiuigen  [1871],  27. 

^  Der  abfiltrierte  Niederschlag  besteht  aus  Ferridhydroxyd  und  Aluminium- 
hydroxyd; aufserdem  enthält  er  Hydroxyde  von  Nickel  und  Kobalt,  Spuren  von 
Maugan  und  Spuren  von  Blei. 

^  Ein  letzter  Rest  des  Salzes  kann  gewöhnlich  durch  Zusatz  von  festem, 
durch  Umkrystallieation  aus  Ammoniakwasser  gereinigtem  Salmiak  ausgeschieden 
wjrden. 
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warmem,  drelprozentigem  Ammoniakwasser  auf,  filtriert  von  einer  Spur 

von  Nickelhydroxyd,  von  den  ausgeschiedenen  Kobaltoxyden  und 
Spuren  von  Manganoxyden  ab,  setzt  25  ccm  ammoniakalische  Salmiak- 
losnng  hinzu,  oxydiert  eine  Stunde  lang  und  geht  dann  ganz  wie 
bei  der  ersten  Ausscheidung  des  Salzes  vor. 

Die  Ausbeute  ist  ca.  26  g  Nickelchlorüramraoniak,  oder  72 "/o 
von  der  theoretischen  Ausbeute,  Das  auf  diese  Weise  gewonnene 
Salz  ist  gewöhnlich  vollständig  rein.  Enthält  es  noch  eine  Spur  von 
Kobalt,  so  wird  diese  verschwinden,  wenn  man  noch  einmal  auf  dieselbe 
Weise  wie  früher  umkrystallisiert,  nachdem  das  Salz  in  einer  offenen 
Schale  ein  paar  Tage  gestanden  hat.  Mau  wird  dadurch  zugleich 
das  beste  Zeugnis  erhalten,  ob  das  Salz  kobalthaltig  war  oder  nicht, 
indem  in  ersterem  Falle  das  Kobalt  in  dem  geringen  Niederschlage 
nachgewiesen  werden  kann,  der  sich  nicht  in  dem  verdünnten 
Ammoniak  auflöst.  Bei  einer  solchen  Umkrystallisation  gehen  1 0  bis 
15%  des  Salzes  verloren.  Das  Gewinnen  des  Nickels,  das  sich  in 
der  Mutterlauge  und  im  Waschwasser  findet,  kann  nicht  so  leicht 
wie  bei  den  vorhergehenden  Methoden  geschehen ;  das  einfachste  ist, 
Salzsäure  hinzuzusetzen,  bis  die  Flüssigkeit  nur  schwach  alkalisch  ist, 
dann  mit  Schwefelwasserstoff  zu  sättigen,  demnächst  mit  Salzsäure 
schwach  zu  übersättigen  und  zu  filtrieren. 

Nicht  nur  Nickelnitrat  und  natürlicherweise  Nickelchlorüre, 
sondern  auch^  Nickelsulfat  und  Ammoniumnickelsulfat  geben  auf 
diese  Weise  vollständig  schwefelsäurefreies  und  reines  Nickelchlorür- 
ammoniak  und  können  deshalb  direkt  auf  diesem  Wege  gereinigt 
werden. 

Aus  Nickelchlorürammoniak  kann  man  reines  Nickelchlorür 
durch  einfache  Erwärmung  des  Salzes  bis  etwa  zur  Glühhitze  in  einer 
Porzellanschale  herstellen,  erst  schwach  auf  dem  Sandbade,  später 
stärker  über  offenem  Feuer.  Die  Erwärmung  mufs  5  bis  10  Minuten 
dauern,  nachdem  der  Ammoniakgeruch  verschwunden  ist.  Man 
kann  dadurch  jede  Spur  von  Ammoniak  austreiben,  und  ein  gelbes 
Pulver  von  wasserfreiem  Nickelchlorür  bleibt  zurück,  das,  mit  Wasser 
ausgekocht,  nur  eine  Kleinigkeit  von  metallischem  Nickel  und  Nickel- 
oxyd hinterläfst. 

Proben  von  der  Reinheit  der  Nickelsalse. 

Um  die  Feinheit  der  vei-schiedenen  Proben  zu  vergleichen,  habe 
ich  sie  reinem  Nickel  salze  gegenüber  angewandt,  das  auf  folgende 
Weise  dargestellt  wurde:  Nickel   wurde  in  Salpetersäure  aufgelöst 
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^mjjii  die  Lösung  von  Kupfer  und  Zink  auf  die  erwähnte  Weise  befieit. 
Tl^ach  Wegkochung  des  Schwefelwasserstoffes  wurde  die  Hüssigkeit 
^essigsauer  gemacht  und  acht  Tage  lang  mit  Überschufs  von  Kaliumnitrit 
^eingestellt ;  der  ausgeschiedene  Niederschlag  wurde  abfiltriert  und 
-3um  Filtrate  mehr  Kaliunmitrit  gesetzt,  worauf  das   Ganze  wieder 
^cht  Tage  dastand.  Ich  filtrierte,  und  aus  dem  Filtrate  schied  ich  Nickel- 
Tiydroxyd  mit  Natriumhydroxyd  ab ;  das  gefällte  und  gewaschene  Hydro- 
isyd  wurde  in  Salzsäure  aufgelöst,  die  Flüssigkeit  essigsauer  gemacht 
und  die  Behandlung  mit  Kaliumnitrit  wie  früher  wiederholt.     Das 
zum  zweiten  Male  abgeschiedene  Hydroxyd  wurde  in  Salzsäure  auf- 
gelöst und  auf  die  vom  erwähnte  Weise  in  Nickelchlorürammoniak 
verwandelt,  welches  zweimal  umkrystallisiert  wurde. 

Proben  über  den  Gehalt  an  Kobalt. 

Die  am  allgemeinsten  benutzte  Probe  ist  die  von  Fischer  ein- 
geführte (siehe  oben).  Damit  sie  gelingt,  mufs  man  daran  erinnern,  a)  dafs 
die  Flüssigkeit  essigsauer  und  mit  Kaliumnitrit  gesättigt  sein  mufs, 
damit  alles  Kobalt  sich  abscheidet,  b)  dafs  das  Kaliumnitrit  unter  diesen 
Verhältnissen  aus  vollständig  reinen  Nickelsalzen  einen  roten  Nieder- 
schlagt abscheidet  und  c)  dafs  das  Kaliumnitrit  unter  denselben  Verhält- 
nissen aus  kobaltfreien  Nickellösungen,  die  selbst  nur  geringe  Mengen 
alkalischer  Erden  oder  Blei  enthalten,  einen  gelben  Niederschlag  aus- 
scheidet.* Ich  führe  die  Probe  so  aus:  Zu  der  schwach  essigsauren 
Lösung  des  Salzes  setzt  man  soviel  festes  Kaliumnitrit,  dafs  der 
ausgeschiedene  rote  Niederschlag  sich  nicht  durch  Schütteln  der 
Flüssigkeit  wieder  auflöst;  darauf  stellt  man  das  Ganze  2  bis  3  Tage 
hin,  worauf  der  Niederschlag  abfiltriert  und  mit  einer  Lösung  von 
1  Teil  Kaliumacetat  und  1  Teil  Kaliumnitrit  in  10  Teilen  Wasser 
gewaschen  wird.  Der  dabei  gebliebene  geringe  Niederschlag  wird 
auf  dem  Filter  in  warmer  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zur 
Trockene  eingedampft,  worauf  der  Eindampfungsrest  in  der  Borax- 
perle geprüft  wird. 

Auf  diese  Weise  habe  ich  kein  Kobalt  in  1  g  NiCl^,  6NH3  = 
V*  g  Nickel  und  1  ccm  von  einer  verdünnten  Kobaltsulfatlösung 
(0.000037  g  Kobalt  entsprechend)  nachweisen  können,  während  die 
gleiche  Menge  Nickelsalz,  mit  2  ccm  derselben  Kobaltsulfatlösung 
vermischt,  schwache  Reaktion  lieferte. 


»  0.  L.  Erdmann,  Journ.  pr.  Chetn.  [1866]  »7,  385. 

•  0.  L.  Ebdmann,  1.  c.  und  M.  Baubiony,  Campt  rend.  107,  685. 


Clemens  Winkleb*  giebt  eine  sehr  bequeme  Methode  au,  nach 
welcher  man  kleine  Mengen  Kobalt  neben  grofsen  Mengen  Nickel 
nachweisen  kann.  Ich  habe  die  Probe  nach  seiner  Aufgabe  mit 
folgendem  Verhältnis  zwischen  Nickel  und  Kobalt  so  ausgeführt: 
2  Portionen  Nickelsalz,  jede  Vie  g  Nickel  entsprechend,  wurden  in 
ca.  40  ccm  2%  haltigem  Ammoniakwasser  in  zwei  gleich  grofsen 
Eeagensgläsern  aufgelöst.  Die  Farbe  der  Lösungen  war  in  beiden 
gleich  und  deutlich  blau.  Ich  liefs  darauf  eine  dünne  Kalium- 
permanganatlösung  in  die  eine  Lösung  eintropfen,  bis  diese  im  Vergleich 
mit  der  anderen  einen  schwach  violetten  Schein  zeigte.  Eventuell 
wird  gegenwärtiges  Kobalt  dadurch  zu  Kobaltidammoniakverbindungen 
oxydiert,  und  der  Überschufs  vom  Kaliumpermanganat  ruft  den  vio- 
letten Schein  hervor.  Ich  benutzte  eine  Permanganatlösung,  deren 
.Stärke  Ammoniumoxalat  gegenüber  so  bestimiut  war,  dafs  ein  Tropfen 
0.0  000 134  g  disponiblem  Sauerstoif  entsprach ;  da  indessen  das  Oxy- 
dieren hier  in  alkalischer  Flüssigkeit  vorgeht,  kann  man  ungefähr 
0.0000134..  75  =  0.000008  g  disponiblen  Sauerstoff,  0.000059  g 
metallischem  Kobalt  entsprechend,  rechnen.  Es  zeigte  sich  nun, 
dafs  reines  Nickelsalz,  auf  diese  Weise  mit  1  Tropfen  Kaliumperman- 
ganatlösung  behandelt,  eine  äufsei^st  schwache  Reaktion  (d.  h. 
violetten  Schein)  gab,  während  2  Tropfen  starke  Reaktion  gaben, 
selbst  als  ich  im  voraus  V«  ccm  Kobaltsulfatlösung  =  0.000019  g 
Kobalt  hinzuthat.  Ich  schliefse  daraus,  dafs  ein  Nickelsalz,  welches, 
auf  diese  Weise  behandelt,  eine  nur  äufserst  schwache  Reaktion 
mit  1  Tropfen  von  meiner  Permanganatlösung  giebt,  vollständig  rein 
ist;  erhält  man  erst  Reaktion  mit  2  Tropfen,  urteilt  man  nach  der 
Stärke  der  Reaktion,  wieviel  Kobalt  vorhanden,  doch  kann  diese 
Kobaltmenge  nicht  0.000059  g  metallisches  Kobalt  übersteigen, 
welches  im  Verhältnis  zu  Viß  g  Nickel  etwas  weniger  als  Vio7« 
Kobalt  beträgt.  Übrigens  kann  man,  wenn  nur  wenig  Kobalt  vor- 
handen (Va  bis  V^Vü),  die  Kobaltmenge  annähemngsweise  quantitativ 
durch  die  Anzahl  der  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  bestimmen, 
die  man  zusetzen  mufs,  bevor  die  Reaktion  eintritt.  Ich  will  nur 
einen  einzigen  der  Kontrollversuche  anführen :  Nickelsalz  (Vie  g  Nickel) 
+  6  ccm  Kobaltsulfatlösung  (0.000  222  g  Kobalt),  welches  .0.36% 
Kobalt  entspricht,  gab  Reaktion  mit  6  Tropfen  Permanganatlösung, 
wovon  der  eine  Tropfen  zum  Hervorbringen  der  Reaktion  nötig  ist. 
Die  5  Tropfen  entsprechen  0.000295  g  Kobalt  =  0.47%  Kobalt. 


>  Zeitsckr.  anal  Chem,  [1867]  6,  18. 


—  367  — 

Die  feinste  Reaktion  zum  Nachweis  kleiner  Mengen  Kobalt  in 
^ickelsalzen  ist   indessen  die  von  M.  Jlinski  und  G.  v.   Kxokke 
^^gegebene  (siehe  oben).    a-Nitroso /Ä-naphthol  wuixle  nach  der  von 
OB.  Henriques   und  M.  Jlinski*   angegebenen  Weise  dargestellt 
M  umkrystallisiert    Ich  benutze  als  Reagens  eine  gesättigte  Lösung 
on  NitrosonaphthoL  in  507oiger  Essigsäure,  mit  dem  gleichen  Volumen 
lerselben  Essigsäure  gemischt,  und  führe  die  Reaktion  auf  folgende, 
»^on  Jlixskis  etwas  abweichende,  Weise  aus: 

Das  Nickelsalz,  Vi  g  Nickel  entsprechend,  wird  in  15  ccm  halb- 
.^erdünnt^r  Salzsäure  (1  Vol.  konzentrierter  Salzsäure  +  l  ^ol. 
^■asser)  aufgelöst.  Zu  der  klaren,  kalten  Lösung  setzt  man  15  ccm 
-^50%  ige  Essigsäure  und  demnächst  15  ccm  vom  Reagens.  Man 
a-schüttelt  und  läfst  das  Gemisch  ein  paar  Stunden  stehen.  Ist  die 
lüssigkeit  nach  Verlauf  dieser  Zeit  klar,  so  ist  das  Nickelsalz  kobalt- 
Trei.  Die  kleinste  Spur  von  Kobalt  wird  eine  Trübung  von  einem 
^scharlachroten  Niederschlage  hervorgebracht  haben.  Kupfer,  Eisen 
'mind  Salpetersäure  geben  mit  dem  Reagens  Niederschläge,  stören 
^leshalb  die  Reaktion.  Sollte  der  entstandene  Niederschlag  nicht  die 
"iarakteristische  Farbe  haben,  kann  man  ihn  abfiltrieren,  abwechselnd 
Sn  der  Kälte  mit  halbverdttnnter  Salzsäure  und  50%iger  Essigsäure 
Tind  zuletzt  mit  Wasser  waschen,  worauf  er  durch  fortwährendes 
IKüchen  mit  Schwefelammonium  in  Kohaltsulfid  verwandelt  wird.  Mit 
der  Lösung  desselben  in  Königswasser  kann  man  nach  Abdampfen 
der  Salpetersäure  die  Probe  mit  Nitrosonaphthol  wiederholen.  Reines 
Nickelsalz,  V*  g  Nickel  entsprechend,  giebt  auf  diese  Weise,  selbst 
heim  Stehen  bis  zum  nächsten  Tage,  eine  vollständig  klare  Flüssig- 
keit, wogegen  eine  Auflösung.  V4  g  Nickel  und  0.000037  g  Kobalt 
enthaltend,  0.0157o  Kobalt  entsprechend,  im  Laufe  einer  halben 
Stunde  eine  deutliche  Reaktion  zeigt. 

Die  Piiifung  auf  andere  Unreinigkeiten  in  den  Nickelsalzen 
habe  ich  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  ausgeführt  und  finde  nur 
Anlafs,  die  Probe  auf  Calcium  zu  erwähnen.  Das  Nickelsalz  wird 
hierzu  in  Ammoniakwasser  aufgelöst.  Man  setzt  Annnouiumoxalat 
hinzu,'  kocht  und  läfst  das  Ganze  in  einer  verschlossenen  Flasche  bis 
zum  nächsten  Tage  stehen.  Der  eventuell  entstandene  Niederschlag 
wird  auf  einem  kalkfreien  Filter  abfiltriert,  mit  verdimntem  Ammoniak- 
wasser gewaschen,  worauf  der  Filter  und  die  Flasche  mit  ein  wenig 
waiTiier  Salzsäure   behandelt    werden;    in    dieser  Lösung  wird   die 


*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  [1885]  18.  Jahrg.,  704. 
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Probe  auf  Calcium  mit  Ammoniumoxalat  in  gewöhnlicher  Weise  vor- 
genommen. So  findet  man  kein  Calcium  in  reinen  Nickelsalzen, 
doch  nach  nur  einmaligem  Filtrieren  einer  sauren  Lösung  durch 
einen  kalkhaltigen  Filter  erhält  man  dagegen  eine  sehr  deutliche 
Reaktion. 

Nickelsalze,  nach  den  in  den  vorhergehenden  beschriebenen 
Weisen  dargestellt,  zeigten  sich  vollständig  frei  von  allen  Unrein- 
heiten mit  Ausnahme  von  Kobalt.  Das  Kobalt  anzeigenden  Reagentien 
gegenüber  verhielten  sie  sich  auf  folgende  Weise: 


Nickelsalze  dargestellt 

FiscHBRS  Heag. 

W1NKLBR8  Reag. 

Jlinskir  Reag. 

Nach  Dibvbll: 

keine  Reaktion 

weniger  als 
Vio%  Kobalt 

deutliche  Reakt. 

Nach  Dblvaüx: 

keine  Reaktion 

weniger  als 
Vio7o  Kobalt 

weniger  als 
0,02  7o  Kobalt 

Als  NiCl,,  6NH3: 

keine  Reaktion 

kein  Kobalt 

kein  Kobalt 

Kobalt 

Das  als  Ausgangspunkt  für  die  Versuche  angewendete  Kobalt- 
karbonat hinterliefs  bei  der  Auflösung  in  Salzsäure  einen  höchst 
unbedeutenden  Rückstand,  der  nicht  näher  untersucht  wurde.  Die 
Lösung  enthielt  als  ünreinigkeiten  ein  wenig  Nickel,  Spuren  von 
Zink,  ein  wenig  Eisen,  ein  wenig  Aluminium,  ein  wenig  Calcium  und  ein 
wenig  Natrium ;  das  Karbonat  enthielt  etwa  42  %  metallisches  Kobalt. 
Die  einzige  Methode,  die  ich  zur  Reinigung  dieses  Rohmaterials 
benutzt  habe,  ist  die  Umbildung  in  Chloropurpureochlorid  und  die 
Umkrystallisation  desselben,  indem  diese  Methode  eine  vortreffliche 
Ausbeute  giebt  und  das  Produkt  absolut  rein  ist. 

F.  RosE^  hat  die  Verhältnisse,  unter  denen  ammoniakalische 
Lösungen  von  Kobaltsalzen  mit  oder  ohne  Gegenwart  von  Salmiak 
oxydiert  werden,  ausführlich  studiert.  Er  bekam  immer  ein  gemischtes 
Produkt,  dessen  Hauptmenge  Purpureochlorid  war,  doch  bildeten 
sich  zugleich  eine  nicht  geringe  Menge  Luteochlorid  und  andere 
Kobaltidammoniakverbindungen.  Um  eine  einigermafsen  reichliche 
Ausbeute  zu  erreichen,  mufste  er  die  Oydation  lange  andauern  lassen; 
die  beste  Ausbeute  erhielt  er  bei  20  stündigem  Durchleiten  von  Luft 


*  Untersuchungen  über  ammoniakalische  Kobaltverbindungen  [1871]. 
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ind  bei  dreimonatlichem  Hinstellen  in  einem  nicht  verschlossenen 
\oIben.  Hier  beträgt  die  Ausbeute  an  rohem,  gemischtem  Salze 
jtwa  90  Vo  von  der  theoretischen. 

Herr  Professor  Jöroensen  schlug  mir  vor,  Puipureochlorid  mit 
"■^etranmiinsalz  als  Durchgangsglied  dai-zustellen.  Was  dai-über  vorliegt, 
$t  folgendes :  Professor  Jörgensen  ^  erwärmte  0.5669  g  Chlorotetram- 
linchlorid,  nach  der  von  Vortmann  und  ihm  angegebenen  Methode  dar- 
;estellt,  mit  30  ccm  Wasser,  5  g  Salmiak  und  ein  wenig  verdünntem 
^^mmoniakwasser  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  die  Farbe  des 
I2^entamminroseochlorids  angenommen  hatte;  dann  wurden  30 bis 40 ccm 
Hconzentrierter  Salzsäure  hinzugesetzt,  das  Ganze  eine  halbe  Stunde 
^^luf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  nach  24  stündigem  Stehenlassen 
"Ältriert  und  gewaschen.  Die  Ausbeute  war  0.5480  g  Pentammin- 
-chloropurpureochlorid  oder  97.1 7o  von  der  berechneten  Menge. 

Es  galt  nun,  diese  Umbildungsmethode  zu  benutzen,  ohne  im 
voraus  reines  Tetramminsalz  darzustellen  und  gleichzeitig,  wenn  möglich, 
-den  Verbrauch  von  Salmiak  zu  beschränken.  Die  Weise,  welche  ich 
für  die  beste  halte,  ist  die  folgende :  2U  g  Kobaltkarbonat  wird  in 
der  möglichst  geringen  Menge  halbverdünnter  Salzsäure  aufgelöst; 
zu  der  filtrierten  und  abgekühlten  Lösung  setzt  man  ein  Gemisch 
von  250  ccm  konzentrierten  Ammoniakwasser  und  50  g  Ammonium- 
karbonat in  250  ccm  Wasser  aufgelöst,  worauf  die  Flüssigkeit  beim 
Durchleiten  von  Luft  in  drei  Stunden  oxydiert  wird.^  Nach  Zusatz 
von  150  g  Salmiak  wird  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  ein 
paar  Stunden  lang  eingedami)ft,  wodurch  das  Ganze  eine  breiartige 
Masse  wird.^  Es  wird  unter  Umrühren  verdünnte  Salzsäure  zur  ganz 
schwachen  Reaktion  hinzugesetzt.  Wenn  die  dadurch  hervorgerufene 

*  Jaurn.  pr.  Chem.  [1890]  42,  206. 

•  Bei  dieser  Oxydierung  wird  vorzüglich  Pentamminroseosalz,  aber  zugleich 
etwas  Tetramminsalz  gebildet;  dafür  wird,  wenn  man  sogleich  mit  Salzsäure  über- 
sättigt und  kocht,  Purpureochlorid  sich  wohl  abscheiden,  aber  die  Ausbeute  ist 
nicht  gut  (ca.  70  V«  aus  der  theoretischen  Ausbeute),  denn  ein  Teil  Tetramminsalz 
wird  hierbei  zerstört. 

'  Eine  herausgenommene  Probe  zeigte  bei  Übersättigung  mit  Salzsäure 
schwache  EDtwickelong  von  Kohlensäure  und  beim  Kochen  reichliche  Chlor- 
entwickelong;  das  Tetramminsalz  ist  nämlich  noch  nicht  ganz  umgebildet  und 
wird  sich  auch  nicht  umbilden,  so  lange  Ammoniumkarbonat  vorhanden  ist.  Um 
4en  letzten  Rest  davon  zu  zersetzen,  könnte  man  mit  Wasser  niederspritzen  und 
weiter  kochen,  dadurch  würde  man  aber  zugleich  einen  Teil  Kobaltidammomak- 
salz  gespaltet  erhalten  unter  Bildung  von  Kobaltchlorür,  es  sei  denn,  man 
setze  reichlich  Ammoniak  hinzu;  dadurch  wird  aber  die  Bildung  von  Luteosals 
begtlnstigt,  was  auch  nicht  erwünscht  ist 
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Kohlensäureentwickelung  vorüber  ist,  wird  ganz  schwach  mit  Ammoni 
übersättigt,  das  Ganze  in  einen  Kolben  gespritzt  und  dann  noc 
10  ccm  konzentriertes  Ammoniak wasser  hinzugesetzt.  Der  RaumgehaL  — ilt 
der  Flüssigkeit  beträgt  dann  ca.  400  bis  500  ccm.  Nachdem  dieselb^czDe 
eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  gekocht,  ist  alles  TetramminsaLÄ'lz 
verschwunden.  Nach  Zusatz  von  300  ccm  konzentrierter  Salzsäur 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  während  V«  bis  V*  Stunden  und 
kühlung  hat  das  Chloropurpureochlorid  sich  abgesetzt.  Es  kann  nur 
abfiltrieit  werden^  und  wird  mit  halbverdünnter  Salzsäure  salmiakfr 
und  schliefslich  mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen.  Ausbeute  34.5 
Das  Salz  kann  umkrystallisiert  werden,  wenn  man  es  so  nennen  mV. 
durch  Auflösung  unter  Erwärmung  in  etwa  400  ccm  2% ige 
Ammoniakwasser  (zuerst  mit  300  ccm  und  der  Rest  ein  paarm 
mit  50  ccm  zu  behandeln),  Filtrieren  von  ein  wenig  Kobaltoxyde 
Zusatz  von  300  ccm  konzentrierter  Salzsäure  u.  s.  w.,  ganz  wie  b 
der  ersten  Abscheidung  des  Salzes. 

Die  Ausbeute  vom  umkrystallisierten  Salze    ist   ca.  33  g,  od 
92.4  7o  von  der  berechneten  Menge.  Dieses  Salz  ist  vollständig  rei 

Um  Chloropui-pureochlorid  zu  ammoniakfreien  Kobaltverbindunge 
umzubilden,    habe    ich   mehrere  Wege   versucht.     Nach   dem  We 
glühen  des    gröfsten  Teiles  des  Ammoniaks  kann  man  die  dadurc 
gebildete  blaue  Verbindung  (nach  F.  Rose  :   CoClj,  NHj,  NH^Cl)  i' 
einem  Wasserstoflfstrom   zu   metallischem    Kobalt   reduzieren.     Di 
Reduktion  gelingt  gut,  doch  mufs  man  reinen  Wasserstoff  und  ein 
ziemlich    hohe  Temperatur  benutzen.     Eine   andere  Methode, 
Schmelzen  der  blauen  Masse  mit  reinem  Natriumkarbonat,  giebt  ei 
reines  Kobaltoxyd,  welches  leicht  auszuwaschen  ist;  die  Schmelzung 
mufs  aber  in  einem  Platintiegel  ausgeführt  werden,  was  das  Operieren 
mit  gröfseren  Quantitäten  erschwert. 

Die  leichteste  und  einfachste  Weise,  die  in  einer  Poi*zellanschal6 
leicht  ausgeführt  werden  kann,  ist  die  folgende :  Man  erwärmt  das  Chlor- 
purpureochlorid  langsam  ungefähr  zur  Glühhitze  in  einer  Porzellan- 


^  Man  kann  oft  aus  der  Farbe  der  Mutterlauge  schlielsen,  wie  der  ProzeCs 
verlaufen  ist.  Die  Flüssigkeit  kann  fast  farblos  sein  (die  blaue  Farbe  des  Kobali- 
chlorürs  in  stark  salzsaurer  Lösung  und  die  schwach  rotviolette  Farbe  des 
Purpureosalzes  können  einander  beinahe  neutralisieren)  oder  grün  (von  blauem 
Kobaltchlorür  und  gelbem  Luteosalz  herrührend).  Diese  beiden  Farben  deuteo 
eine  gute  Ausbeute  an,  wogegeü  eine  stärkere  blaue  Farbe  auf  einen  stirkeren 
Gehalt  von  Kobaltchlorür  deuten,  besonders,  wenn  die  Farbe,  sich  auch  nach 
dem  Erkalten  blau  erhält. 
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L*hale,  die  zurückgebliebene  blaue  Masse  dampft  man  ein  paarmal 
dt  konzentrierter  Salpetersäure  zur  Trockne  ein,  erhitzt  schliefslich 
en  Eindampfungsrest  über  offener  Flamme,  bis  sich  keine  Stick- 
;offoxyde  mehr  entwickeln.  Man  hat  dann  quantitativ  ein  Gemenge 
in  Kobaltoxyden,  die  keine  Spur  von  Ammoniak,  Salzsäure  oder 
ilpetersäure  enthalten. 

Proben  über  die  Reinheit  der  Kobaltsalze. 

Von  diesen  finde  ich  nur  Veranlassung  den  Nachweis  von  Nickel- 
iiren  in  Kobaltsalzen  zu  erwähnen.  Die  einzige  zuverlässige  Probe, 
e  man  auf  diesem  Gebiete  bisher  gehabt  hat,  ist  Plattners  '  Löt- 
hrprobe. Diese  beniht  darauf,  dafs  Kobalt-  und  Nickelsalze,  auf- 
löst in  Boraxglas  sich  verschieden  im  Reduktionsfeüer  verhalten, 
Jem  die  Kobaltverbindungen  nicht,  aber  die  Nickelverbindungen 
Metall  reduziert  werden.  Das  reduzierte  Nickel  kann  von  einem 
einen  Goldkorn  aufgenommen  werden,  und  nach  dem  Erkalten 
nn  dieses  wieder  das  Nickel  abgeben  bei  Behandlung  mit  Phosphor- 
Iz  im  Oxydationsfeuer.  Die  Phosphorsalzperle  wird  hierbei  die 
wohnliche  Nickelreaktion  zeigen,  wenn  das  angewendete  Kobaltsalz 
Ibsst  nur  mit  einer  Spur  von  Nickelsalz  verunreinigt  ist.  Die 
obe  ist  nicht  ganz  leicht  auszuführen,  deshalb  als  Probe  beim 
iterricht  nicht  günstig. 

Was  die  Feinheit  der  Probe  betrifft,  will  ich  folgendes  be- 
erken:  Eine  gewöhnliche  Boraxperle  wiegt  5  bis  10  cg  und  kann 
Dbaltsalz,  1  bis  2  cg  metallischem  Kobalt  entsprechend,  auflösen. 
3mer  kann  man  mittelst  der  Phosphorsalzperle  kaum  Vioo  mg  Nickel 
ichweisen ;  eine  Perle,  welche  diese  Quantität  Nickel  enthält,  hat,  mit 
ner  reinen  Phosphorsalzperle  auf  einem  weifsen  Hintergiunde  ver- 
ichen,  eine  etwas  mattere  Farbe,  als  die  reine  Phosphorsalzperle. 
3denfalls  ist  es  unmöglich,  die  Reaktion  auf  Kohle  zu  sehen,  nur 
)Iange  ein  Goldkom  sich  in  der  Perle  befindet;  man  mufs  diese 
3r8chlagen,  das  Gold  herausnehmen  und  die  Stücke  aufs  neue  auf 
inen  Platindraht  zusammenblasen.  Ich  glaube  deshalb  kaum,  dafs 
lan  bei  Plattnebs  Probe,  selbst  wenn  diese  ideal  richtig  aus- 
eführt  wird,  Vioo  mg  Nickel  in  5  cg  Kobalt,  was  0.02  7o  Nickel 
itspricht,  nachweisen  kann.  Für  diejenigen  Schüler,  die  nicht  im 
enutzen  des  Lötrohrs  sehr  geübt  sind,  glaube  idi,  dafs  die  Probe 
>lMg  80  gut  gelingt,   wenn   man   statt   des   schwer   schmelzbaren 


Jaum.  pr,  Chem.  [1839]  16,  468. 
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Goldes  reines  Zinn  benutzt,  das  weit  williger  als  das  Gold  bei  jK^i 
weniger  hoher  Temperatur  das  reduzierte  Nickel  aufnimmt.  Nach  miMl 
Abkühlung  nimmt  man  das  Zinnkom  heraus  und  behandelt  es  mit  ^:^Mi 
starker  Salpetersäure ;  die  gebildete  Zinnsäure  wird  mit  Wasser  aus-  — -e- 
gekocht,  und  im  Filtrat  kann  das  Nickel  nun,  nach  Wegkochen  der  -:Ä:^r 
freien  Säure  mit  Cyankalium  und  Chlornatron,  nachgewiesen  werden,  »  äzi, 
bei  welcher  Probe  man  leicht,  wenn  das  Nickel  einigermafsen  rein  mlm.h 
ist.  Vi 00  mg  Nickel  nachweisen  kann. 

Man  kann  doch,  ganz  ohne  Anwendung  des  Lötrohres,  wenigstens  ^  -äs 
ebenso  genaue  Resultate  auf  anderem  Wege  erreichen.  Man  benutzt  jJ^sct 
die  bekannte  Reaktion  mit  Cyankalium  und  Chlornatron,  aber  man  M:M^n 
schärft  sie,  indem  man  gerade  die  nötige  Menge  Cyankalium  gebi*aucht,  « 
nicht  die  geringste  Spur  zu  wenig  oder  zu  viel.  Unter  diesen  Ver-  - 
hältnissen  wird  das  Nickel  sich  absolut  abscheiden,  während  nur  ''MMY 
eine  äufserst  geringe  Menge  Kobalt  gefällt  wird,  indem  die  Umbildung  73-  ^S 
zu  Kobaltidcyankalium  wahrscheinlich  nur  durch  Anwendung  von  ^^  •^ 
überschüssigem  Cyankalium  vollständig  ist.  Die  Lösung  von  Chlor-  — '^" 
natron  habe  ich  durch  Fällung  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlor-  - 
kalk  mit  einem  möglichst  genügenden  Überschufs  von  Natriumkarbonat 
erhalten.  Die  zur  Probe  zu  verwendende  Kobaltlösung  mufs  neutral  M.m 
oder  nur  äufserst  schwach  sauer  sein. 

Die  Probe  wird  auf  folgende  Weise  ausgeführt:  Zu  etwa  fünf  ^  ' 
Sechstel  von  der  vorliegenden  Kobaltlösung  setzt  man  Cyankalium- 
lösung,  bis  der  zuerst  gefällte  Niederschlag  eben  wieder  aufgelöst  ist, 
und  kocht  dann  einige  Minuten.  Um  den  Überschufs  von  Cyankalium 
zu  verbrauchen,  das  man  hinzugesetzt  hat,  läfst  man  die  Kobalt- 
lösung von  dem  zuriickgebliebenen  sechsten  Teil  tropfenweise  unter 
wiederholtem  Uniiühren  zufliefsen,  bis  gerade  ein  bleibender 
Niederschlag  entsteht.  Man  kocht  dann  aufs  neue  und  filtriert*  in 
ca.  100  ccm  Ciilornatronlösung  ein,  worauf  das  Ganze  zum  Kochen 
erwärmt  wird.  Nachdem  es  einige  Stunden  gestanden,  hat  sich  ein 
gröfserer  oder  kleinerer  schwarzer  Niederschlag  auf  dem  Boden  ab- 

^  Der  hier  ahfiltrierte  Niederschlag  besteht  aus  Kobaltidcyankobalt,  mit 
Cyannickel  und  Kobaltidcjannickcl  vermischt,  wahrscheiulich  in  demselben  Mengen* 
verhältDis,  als  dem,  worin  Kobalt  und  Nickel  in  der  Flflssigkeit  enthalten  sein  wird. 
Ist  er  gering,  braucht  man  deshalb  keine  Rücksicht  darauf  zu  nehmen ;  ist  er 
gröfscr  und  besonders,  wenn  ein  grünlicher  oder  bläulicher  Ton  Cyannickel  oder 
Kobaltidcyannickel  andeutet,  kann  man  ihn  in  ein  paar  Tropfen  Cyankalium- 
lösung  auflösen,  kochen  und  in  (.'hlomatronlösung  einfiltrieren.  Entsteht  beim 
Kochen  dadurch  ein  schwarzer  Niederschlag,  so  wird  er  in  Salzsäure  nach  erfordere 
lichem  Waschen  aufgelöst  und  die  Lösung  zu  der  Haupiportion  gefügt 
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S^tsetzt.  Die  Flüssigkeit  wird  abgegossen  und  der  Niederschlag  auf 
^inen  Filter  gebracht,  gewaschen  und  auf  demselben  in  ein  wenig 
Farmer  Salzsäure  aufgelöst.  Die  Lösung  wird  zu  wiederholten 
Btfalen  bis  zur  Trockne  eingedampft,  um  den  Überschufs  der  Salz- 
säure auszutreiben,  und  der  Rückstand  in  ein  wenig  Wasser  aut- 
Kfelöst.  Man  setzt  eine  sehr  schwache  Cyankaliumlösung  tropfenweise 
hinzu,  bis  der  zuerst  ausgeschiedene  Niederschlag  sich  gerade  auf- 
gelöst hat.  Hierauf  filtriert  man  nach  Erwännung  in  10  bis  20  ccni 
Chlomatronlösung  liinein  und  kocht.  War  die  Kobaltlösung,  von  welcher 
man  ausging,  rein,  so  wird  dadurch  kein  Niederschlag  entstehen ;  war 
3iur  eine  Spur  von  Nickel  vorhanden,  so  wird  mau  wieder  den  schwarzen 
INieder schlag  erhalten,  der,  wenn  gewünscht  wird,  wie  vor  der  Reaktion 
T)ehandelt  werden  kann;  die  Reaktion  wird  nach  einer  jedesmaligen 
wichen  Behandlung  schärfer  und  reiner. 

Zu  diesen  Proben  wandte  ich  Kobaltchlorüre,  dargestellt  au^ 
Kobaltoxyden,  an,  die  auf  die  vorn  beschriebene  Weise  mit  Chloro- 
pui'pureochlorid  als  Zwischenglied  gewonnen  waren,  und  zu  jeder 
Probe  benutzte  ich  eine  Salzmenge,  V*  g  Kobalt  entsprechend.  Bei 
drei  Proben  von  verschiedenen  Präparaten,  worin  ich  nach  Plattners 
Methode  kein  Nickel  nachweisen  konnte,  fand  ich  auch  hier  nicht 
Spuren  von  Nickel,  aber  in  Verhältnissen: 

Bei  V*  g  metallischem  Kobalt  -\-  Vi«  iwg  Nickel  bekam  ich 
schwache,  doch  scharfe  und  deutliche  Reaktion,  welche  somit  0.03  7o 
Nickel  anzeigte. 

Bei  V*  g  metallischem  Kobalt  -\-  V*  »ig  Nickel  bekam  ich  scharfe, 
volle  Reaktion,  0.1%  Nickel  anzeigend. 

Zum  Schlufs  ist  es  mir  eine  liebe  Pflicht,  dem  Herrn  Professor 
S.  M.  JöBGENSES  meinen  herzlichsten  Dank  für  das  Interesse  dar- 
zubringen, mit  dem  er  meiner  Arbeit  gefolgt,  und  für  die  vielen,  guten 
Winke,  die  er  mir,  besonders  auf  dem  Gebiete  der  Kobaltidanunoniak- 
verbindungen,  gegeben  hat. 

KopenhcigWf  Laboratorium   der  polytechnischen  Ij;h  rann  tat  t,    Oktober  ISit-i, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  U().  Oktober  1893. 
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Kolorimetrische  Bestimmung  geringer  Mengen  von  Vanadin 

neben  grofsen  Mengen  von  Eisen. 

Von 

Valerian  von  Klecki. 

Aus  einer  gi'öfseren  Monographie  über  das  Vanadin,  in  welcher 
ich  zugleich  auch  alle  bisher  veröffentlichten  Arbeiten  über  dieses 
Element  und  seine  Verbindungen  zusammengestellt  habe,  gebe  ich 
im  nachfolgenden  einige  Bestimmungsmethoden  bekannt,  die  von 
mir  bereits  vor  drei  Jahien  im  Laboratorium  des  Heirn  Professor 
Karl  Schmidt  zu  Dorpat  ausgearbeitet  wurden: 

Die  intensiven  und  schönen  Farben,  durch  welche  die  Ver- 
bindungen des  Vanadins  ausgezeichnet  sind  und  die  diesem  Elemente 
den  Namen  Vanadin  (von  der  skandinavischen  Göttin  der  Schönheit) 
zu  geben  veranlafsten,  gestatteten  zu  erwarten,  dafs  zur  Bestimmung 
dieses  Elementes  eine  kolorimetrische  Bestimmung  besonders  geeignet 
wäre.  Eine  derartige  Bestimmungsmethode  erschien  insofern 
wünschensweii:,  als  sie  auf  einfachem  und  raschem  Wege  die  Menge 
des  Vanadins  in  Erzen  und  dergleichen  zu  bestimmen  gestatten 
würde,  wo  gerade  das  Vanadin  in  kleinen  Mengen  mid  begleitet  von 
grofsen  Giengen  Eisen  vorkommt. 

Ich  habe  einige  Versuche  angestellt,  um  die  Farbenreaktionen 
des  Vanadins  zu  untersuchen  und  dieselben  auf  ihre  Anwendbarkeit 
zu  einer  kolorimetrischen  Bestimmung  des  Vanadins  neben  Eisen 
zu  prüfen. 

h>chon  Berzelius  beobachtete  die  dunkle  Färbung,  die  durch 
Einwirkung  von  Galläpfelaufgufs  auf  Vanadinsäure  entsteht  und  die 
er  zur  Herstellung  von  Schreibtinte  benutzte.  Böttger^  stellte 
dann  eine  Vanadintinte  durch  Einwirkung  von  Pyrogallol  auf 
Annnoniumvauadat  dar. 

KuDOLF  WAGNEir  gab  dann  eine  Reihe  von  derartigen  Farben- 
reaktionen an  (Maclurin,  Hämatoxylin,  Brenzkatechin,  Brasilinextrakt- 
lösung.  Gell)bolzabkochungen  —  mit  Vanadin).    Es  wäre  femer  am 

'  Chem.   Cintralbl  :i873]  514;  Polyt   Centralbl  [1873]  1307. 
*  Ditif/l.  Journ.  |1877:  128,  «31-634. 
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E^Iatze  auf  die  Entdeckung  der  raschen  Bildung  von  Auilinschwarz 
^us  Anilin  bei  Gegenwait  von  Vanadin  hinzuweisen,  obgleich  diese 
Eleaktion  nur  durch  eine  katalytische  Wirkung  der  Vanadinsäure  sich 
^u  erklären  scheint,^  so  dafs  von  Proportionalität  zwischen  Farben- 
-oitensität  und  Vanadinmenge  nicht  die  Rede  sein  kann.  Diese  Ent- 
deckung hat  bekanntlich  einen  grofsen  Aufschwung  der  Anilinschwarz- 
Lndustrie  veranlafst.* 

In  späterer  Zeit  wurden  die  eigentümlichen  Farbenreaktionen 
entdeckt,  welche  durch  Einwirkung  von  Alkaloiden,  Glykosiden  etc. 
auf  Vanadinschwefelsäure  entstehen  (Mandelin,*  Kündrat,*  Lücien 
Levy)*  und  zur  Erkennung  ganz  geringer  Mengen  der  betreffenden 
Alkaloide  gebraucht  werden  können.  — 

Bei  der  von  mir  vorgenommenen  Untersuchung  handelte  es  sich 
zunächst  darum,  einen  Stoff  ausfindig  zu  machen,  welcher,  die 
Yanadinsäure  intensiv  und  charakteristisch  färbend,  sich  gegen  Eisen- 
salze indifferent  verhalten  würde.  Aus  diesem  Grunde  mufsten  die 
WAGNERschen  Reaktionen  von  vornherein  ausgeschlossen  werden. 
Zunächst  wurde  das  Verhalten  der  Vanadinschwefelsäure  gegen  Alkaloide, 
Glykoside  und  dergleichen  untersucht.  Dabei  mufste  ich  anders 
verfahren,  als  Mandelin  und  Kundrat,  deren  Untersuchungen  ein 
anderes  Ziel  verfolgten.  Es  handelte  sich  hier  nämlich  nicht  um 
einen  Nachweis  von  Spuren  der  betreffenden  Alkaloide,  sondern  um 
Erzielung  intensiver  Färbungen;  deshalb  genügten  durch  wenige 
Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einem  Uhrglase  hervorgebrachte  Farben- 
reflexe nicht,  sondern  es  mufste  die  Eeaktion  deutlich  in  einem 
Probierglase  bei  Anwendung  einer  gröfseren  Menge  der  Reagentien 
wahrgenommen  werden.  Demgemäfs  war  der  Farbenton  von  dem 
von  Mandelin  angegebenen  in  einigen  Fällen  abweichend.  . 

Die  Vanadinschwefelsäurelösung  enthielt  1  g  Ammoniumvanadat 
in  200  g  HgSO^.HgO  gelöst,    entsprechend    der    von  Mandelix  be- 


*  A.  GüYARD  (Hugo  Tamm):  „De  la  formation  du  noir  iraniline  au  nioyen 
des  sels  de  vanadium  et  de  la  theoric  de  la  formation  du  noir  d'anilinc.''  Bull, 
soc.  chtm.  [1876]  68.  —  Vergl.  Rosensthiel:  „Sur  la  thoorie  de  la  formation  du 
noir  d'aniline"  in  BuU.  soc.  chim.  [1876]  25,  356. 

*  Samuel  Mellob  (auf  den  Magnesium  Works,  Patrioroft)  bemerkt  Chew. 
News.  [1876]  88,  168,  daiJB  die  besten  Zeugdrucker  in  Lancashire  seit  mehreren 
Jahren  zor  Erzeugung  von  Auilinschwarz  Vanadinsalze  anwenden,  und  daÜB 
letztere  in  der  Fabrik  des  Verfassers  in  grofsem  Mafsstabe  hergestellt  werden. 

»  Iharm.  Zeitschr.  f.  Bußland  22,  345,  361,  377. 

*  Zeiischr.  anal  Chem.  28,  709—711. 

*  Con^t  rend,  [1886]  108,  1195—1196. 

26* 
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nutzten.  Viele  Stoffe  verhielten  sich  der  Vanadinschwefelsäure 
gegenüber  gleich  den  Eisensalzen ;  so  erzeugte  z.  B.  Thallin  sowohl 
mit  Vanadinschwefelsäure,  als  auch  mit  Eisensalzen  gemischt,  eine 
tief  grüne  Färbung,  Kairin  eine  rote  Färbung  u.  s.  w.  Bei  anderen 
Stoffen  zeigte  sich,  dafs  sie  mit  Eisensalzen  eine  intensive  Färbung 
erzeugen,  die  aber  verschieden  von  der  mit  Vanadinschwefelsäure 
erzeugten  ist.  So  gab  Antipyrin,  mit  Vanadinschwefelsäure  zusammen- 
gebracht, eine  gi-üngelbe,  durch  Wasserzusatz  grün  werdende  Farbe, 
während  es  mit  Eisensalzen  eine  tief  rote  Färbung  erzeugte.  Alle 
die  mit  Eisensalzen  eine  Farbenreaktion  erzeugenden  Stoffe  mufsten 
ausgeschlossen  werden. 

Eine  andere  Reihe  von  Stoffen,  die  sich  zwar  passiv  gegenüber 
Eisenchlorid  verhielten,  dagegen  mit  Vanadinschwefelsäure  sich  färbten, 
ergab  aber  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  entweder  dieselbe  oder 
eine  andere  Färbung,  wie  dies  aus  der  nachfolgenden  Tabelle  ersicht- 
lich ist: 


Reagens 

mit  Vanadinschwefelsäure 

mit  konzentr.  Schwefel- 
säure 

CinchoDin 

erhitzt  —  grün 

schwach  gelblich,  er 
wärmt  —  braun. 

Piperin 

dunkelrot,  nach  Wasserzusatz  hellgelb 

dunkelrot 

Harmalin  1 
Harmin      | 

rotschwarz,  nach  Wasserzusatz  gelb 

hellgelb 

Salicin 

dunkelrot,  nach  Wasserzusatz  hellgelb 

karminrot 

Amygdalin 

blafsgrün,  erhitzt  —  hellgrün,  blaugrün 

rotviolett 

Coniferin 

grün,  dann  braungelb 

rotvioletter  Niederschi 

Pikrotoxin 

erwärmt  —  blaugrün,  nach  Wasser- 
zusatz hellgrün 

gelbbraun,  erhitzt  —  grün 

gelb,  erwärmt  —  rot 

Berberinsulfat 

gelb 

Coffein 

grün  gelbbraun,  erhitzt  —  giün 

gelb 

Conchininsulfat 

nach  Wasserzusatz  —  hellgrün 

hell 

Cinchonamin 

dunkelbraun,  nach  Wasserzusatz  hell- 
braun 

grünlich 

Eine  Anzahl  Stoffe  verhielt  sich  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  auch  Eisensalzen  gegenüber  indifferent,  wogegen  mit  Vanadin- 
schwefelsäure eine  mehr  oder  minder  intensive  Färbimg  hervorgerufen 
wurde.     In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Stoffe  und  die  Fäibungen, 
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die    durch    Zusammenbriugen    derselben    mit   Vanadiaschwefelsäure 
entstehen,  zusammengestellt. 

Papaverin  grünlichgelb,  nach  Wasserzusatz  gelb, 

Meconin  grünlichgelb,  nacli  Wasserzusatz  grün, 

Saponin  gelb, 

Peucedanin  dunkel,  nach  Wasserzusatz  farblos, 

Jodol  dunkelrotgelb,  nach  W^asserzusatz  farblos, 

Chininsulfat  rotgelb,  nach  Wasserzusatz  hellgrün, 

Antifebrin  braun,  nach  Wasserzusatz  gelb, 
Traubenzucker    erhitzt  —  grün,  grünblau, 

Milchzucker  grünlich, 

Dulcit  grünlich. 

Von  allen  den  aufgezählten  Stoffen  zeigt  keiner  die  erwünschte 
Eigenschaft,  mit  Vanadinschwefelsäure  eine  tiefe,  intensive  und 
beständige  Fai'be  zu  erzeugen  und  sich  indifferent  gegenüber 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  Eisensalzen  zu  verhalten. 

Namentlich  ist  der  rasche  Farbenwechsel  auffallend  und  beruht 
wohl  auf  der  Unbeständigkeit  der  niederen  Oxydationsstufen  des 
Vanadins. 

Ich  habe  speziell  den  Traubenzucker  auf  sein  Verhalten  gegen- 
über Vanadinschwefelsäure  näher  geprüft.  Die  nachfolgenden  Daten 
beweisen  zur  Genüge  die  Unbeständigkeit  der  Farbe  der  durch  den 
Traubenzucker  reduzierten  Vanadinoxyde: 

1.  Durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  0.67  V^Oj  in  60%iger 
Schwefelsäure  auf  Traubenzucker  entstand  beim  Erwännen 
eine  grüne  Färbung;  bei  weiterem  Erhitzen  wurde  die 
Flüssigkeit  blau. 

2.  Ebenso  verhielt  sich  eine  Lösung  von  0.5  ^/o  V^Oj  in  60  7o  iger 
Schwefelsäure. 

3.  Durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  0.5  7o  V^Oj  in  45  %  iger 
Schwefelsäure  auf  Traubenzucker  entstand  beim  Erwärmen 
eine  gi'ünblaue  Färbung  von  anderem  Ton,  als  in  den 
früheren  Fällen. 

4.  Durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  0.2%  \\0^  in  25%  iger 
Schwefelsäure  auf  Traubenzucker  entstand  beim  Erwärmen 
eine  gelbe  Färbung;  nach  Zusatz  von  Wasser  wurde  die 
Flüssigkeit  grün. 

5.  Durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  0.17  7o  V^O^  in  20  7o  iger 
Schwefelsäure  auf  Traubenzucker  entstand  beim  Erwärmen 
eine  blaue  Färbung;  nach  Zusatz  von  Wasser  wurde  die 
Flüssigkeit  hellbläulich. 
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nutzten.  Viele  Stoffe  verhielten  sich  der  Vanadinschwefelsäure 
gegenüber  gleich  den  Eisensalzen ;  so  erzeugte  z.  B.  Thallin  sowohl 
mit  Vanadinschwefelsäure,  als  auch  mit  Eisensalzen  gemischt,  eine 
tief  grüne  Färbung,  Kairin  eine  rote  Färbung  u.  s.  w.  Bei  anderen 
Stoffen  zeigte  sich,  dafs  sie  mit  Eisensalzen  eine  intensive  Färbung 
erzeugen,  die  aber  verschieden  von  der  mit  Vanadinschwefelsäure 
erzeugten  ist.  So  gab  Antipyrin,  mit  Vanadinschwefelsäure  zusammen- 
gebracht, eine  gilingelbe,  durch  Wasserzusatz  gi*tin  werdende  Farbe, 
während  es  mit  Eisensalzen  eine  tief  rote  Färbung  erzeugte.  Alle 
die  mit  Eisensalzen  eine  Farbenreaktion  erzeugenden  Stoffe  mufsten 
ausgeschlossen  werden. 

Eine  andere  Reihe  von  Stoffen,  die  sich  zwar  passiv  gegenüber 
Eisenchlorid  verhielten,  dagegen  mit  Vanadinschwefelsäure  sich  färbten, 
ergab  aber  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  entweder  dieselbe  oder 
eine  andere  Färbung,  wie  dies  aus  der  nachfolgenden  Tabelle  ei-sicht- 
lich  ist: 


Reagens 

mit  Vanadinschwefelsäare 

mit  konzentr.  Schwef^V 
säure 

Cinchonin 

erhitzt  —  grün 

schwach  gelblich,  ^r 
wärmt  —  braun. 

Piperin 

dunkelrot,  nach  Wasserzusatz  hellgelb 

dunkelrot 

Harmalin  1 
Harmin      / 

rotschwarz,  nach  Wasserzusatz  gelb 

hellgelb 

Salicin 

dunkelrot,  nach  Wasserzusatz  hellgelb 

karminrot 

Amygdalin 

blafsgrün,  erhitzt — hellgrün,  blaugrün 

rotviolett 

Coniferin 

grün,  dann  braungelb 

rot  violetter  Niedere  ^h 

Pikrotoxin 

erw»*lrmt  —  blaugrün,  nach  Wasser- 
zusatz helignin 

gelb,  erwärmt  —  f^^ 

Berbcrinsulfat 

gelbbraun,  erhitzt  —  grün 

gelb 

Coifein 

grün  gelbbraun,  erhitzt  —  grün 

gelb 

Conchininsulfat 

nach  Wasserzusatz  —  hellgrün 

heU                             __ 

Cinchonamin 

dunkelbraun,  nach  Wasserzusatz  hell- 
braun 

grünlich 

Eine  Anzahl  Stoffe    verhielt   sich    konzentrierter  Schwefelsiin^**^ 
und  aucli  Eisensalzen  gegenüber  indifferent,  wogegen  mit  Vanadin- 
schwefelsäure eine  mehr  oder  minder  intensive  Färbung  hen^orgerufen 
wurde.     In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Stoffe  und  die  Färbungen, 
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e    durch    Zusammenbringen    derselben   mit   Vanadinschwefelsäure 
itsteheD,  zusammengestellt. 

Papavenn  grünlichgelb,  nach  Wasserzusatz  gelb, 

Meconin  grünlichgelb,  nach  Wasserzusatz  gi*ün, 

Saponin  gelb, 

Feucedanin  dunkel,  nach  Wasserzusatz  farblos, 

Jodol  dunkelrotgelb,  nach  Wasserzusatz  farblos, 

Chininsulfat  rotgelb,  nach  Wasserzusatz  hellgrün, 

Antifebrin  braun,  nach  Wasserzusatz  gelb, 

Traubenzucker  erhitzt  —  grün,  grünblau, 

Milchzucker  grünlich, 

Dulcit  grünlich. 

Von  allen  den  aufgezählten  Stoffen  zeigt  keiner  die  erwünschte 
ü^enschaft,  mit  Vanadinschwefelsäure  eine  tiefe,  intensive  und 
beständige  Farbe  zu  erzeugen  und  sich  indifferent  gegenüber 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  Eisensalzen  zu  verhalten. 

Namentlich  ist  der  rasche  Farbenwechsel  auffallend  und  beruht 
wohl  auf  der  Unbeständigkeit  der  niederen  Oxydationsstufen  des 
Vanadins. 

Ich  habe  speziell  den  Traubenzucker  auf  sein  Verhalten  gegen- 
über Vanadinschwefelsäure  näher  geprüft.  Die  nachfolgenden  Daten 
beweisen  zur  Genüge  die  Unbeständigkeit  der  Farbe  der  durch  den 
Traubenzucker  reduzierten  Vanadinoxvde: 

1.  Durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  0.67  V^Oj  in  60%iger 
Schwefelsäure  auf  Traubenzucker  entstand  beim  Erwärmen 
eine  grüne  Färbung;  bei  weiterem  Erhitzen  wurde  die 
Flüssigkeit  blau. 

2.  Ebenso  verhielt  sich  eine  Lösung  von  0.5  ^/o  V^Oj  in  60  %  iger 
Schwefelsäme. 

3.  Durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  0.5  7o  V2O5  in  45  %  iger 
Schwefelsäure  auf  Traubenzucker  entstand  beim  Erwärmen 
eine  giiinblaue  Färbung  von  anderem  Ton,  als  in  den 
früheren  Fällen. 

4.  Durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  0.2  7o  V^O^  in  25  %iger 
Schwefelsäure  auf  Traubenzucker  entstand  beim  Erwärmen 
eine  gelbe  Färbung;  nach  Zusatz  von  Wasser  wurde  die 
Flüssigkeit  grün. 

5.  Durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  0.17  %  V^Oj  in  20  7o  iger 
Schwefelsäure  auf  Traubenzucker  entstand  beim  Erwärmen 
eine  blaue  Färbung;  nach  Zusatz  von  Wasser  wurde  die 
Flüssigkeit  hellbläulich. 


Also:  0,026  g  V2O5  in  2  -f  5  =  7  ccm  Flüssigkeit. 

Wenn  also  bei  derselben  Intensität  der  Farbe  die  AnzahU 
der  Kubikcentimeter  Flüssigkeit,  in  welcher  die  Vanadinsäure  gelöst;:! 
ist,  der  jeweilig  gelösten  Menge  der  Vanadinsäure  proportional  sein  m 
soll,  so  müfste  sich  O.Ol  :  0.02  :  0.025  verhalten,  wie  3  :  5.5  :  7,  ^ 
wähi'end  sich  diese  Zahlen  thatsächlich  verhalten,  wie  3:6:  7.5. 

Mit  anderen  Worten:  Wäre  uns  die  Menge  der  Vanadinsäure  ^ 
im  ereten  Versuche  bekannt,  so  würden  wir  sie  im  zweiten  Versuche 
gleich  0.0183  g  setzen  (während  sie  gleich  0.02  g  war)  und  im 
dritten  Versuche  gleich  0.0233  g  (während  sie  gleich  0.025  war).  In 
beiden  Fällen  würde  die  Bestimmung  der  Vanadinsäure  um  0.0017  g 
zu  niedrig  ausfallen,  und  zwar  würde  im  ersten  Falle  der  Fehler 
8.57o,  im  zweiten  Falle  6.8  7o  betragen. 

Zur  Bestimmung  der  Vanadinsäure  neben  grofsen  Mengen  Eisen 
würde  sich  dieses  Verfahren  kaum  anwenden  lassen;  es  kann  nur 
unter  Umständen  zu  einer  Schätzung  der  vorhandenen  Vanadinmenge 
benutzt  werden. 

Leipzig,  Marpmanns  PrivaULaharatoriiim,  November  1S93. 
Bei  der  Redaktion  eiDgegangen  am  2.  November  1893. 


über  die  Trennung  der  Vanadinsäure  von  der  Chromsäure. 

Von 

Valeriax  von  Klecki. 
Vorläufige  Mitteilung. 

Wir  finden  das  Vanadin  in  Erzen  stets  begleitet  von  Eisenoxyd, 
Thonerde,  Mangan  und  häufig  auch  von  Chrom.  Die  quantitative 
Bestimmung  des  Vanadingehaltes  von  Erzen,  Schlacken  und  dergleichen 
bietet  mancherlei  Schwierigkeiten,  weil  die  analytischen  Trenuungs- 
methoden  des  Vanadins  noch  wenig  ausgebildet  sind,  und  namentlich 
diejenigen,  welche  gerade  von  besonderem  Interesse  für  die  Analyse 
der  natürlichen  Vanadate  sind.  Vor  allem  betrifft  dies  die  Trennung 
des  Vanadins  vom  Chrom,  die  wegen  des  analogen  Verhaltens  der 
beiden  Elemente  gegenüber  verschiedenen  Reagentien  mit  grofsen 
Schwierigkeiten  verbunden  ist.  So  sind  die  Baryum-,  Quecksilber- 
und Bleisalze  der  beiden  P^lemente  unlöslich,  und  ist  daher  eine 
Scheidung  auf  diesem  Wege  kaum  möglich.  Durch  Schwefelammonium 
werden  sowohl  Chrom  (als  Chromoxyd),  als  auch  Vanadin  (als  Vanadin- 
sulfid) gefällt.  Lindemann,  ^  der  ein  chromhaltiges  Bohnerz  aus  der 
Umgebung  von  Salzgitter  untersucht  hat,  war  gezwungen,  die 
Schwierigkeiten  der  Trennung  des  Chroms  von  Vanadin  durch  ein 
mühsames  und  umständliches  Verfahren  zu  überwinden.  Indessen 
scheint  diese  Trennung  nach  einem  Verfahren  zu  gelingen,  welches 
Carnot*  mr  Bestimmung  der  Vanadinsäure  empfohlen  hat.  Nach 
diesem  Verfahren  wird  die  Vanadinsäure  aus  neutraler  oder  schwach 
essigsaurer  Lösung  durch  üransalze  gefällt,  gekocht,  der  abfiltrierte 
gelbe  Niederschlag  gewaschen,  geglüht  und  geworfen.  Die  Zusammen- 
setzung des  geglühten  Niederschlages  ist:  \\fi^.2\jO^.  Zur  Trennung 
von  der  Chromsäure  scheint  auf  den  ersten  Blick  diese  ^Lethode 
nicht  anwendbar  zu  sein,  da  Chromsäure  gleichfalls  durch  Uransalze 
gefällt  wird.  Ich  fand  jedoch,  dafs,  während  das  vanadinsaure 
üranoxyd  in  Essigsäure  unlöslich  ist,  ein  Tropfen  Essigsäure 
genügt,  um  das  chromsaure  Uranoxyd  zu  lösen.  Um  die  Methode 
zu  prüfen,  wurden  von  mir  drei  Analysen  ausgeführt.  Ich  verfuhr 
dabei  folgendermafsen : 


»  Inaug.-D.  Jena  Goslar  1878.     Zeitschr.  anal.   Chem.  [1879]  18,  99—10:). 
*  Compt  rend.  [1887]  104,  1850-1853. 


Eine  gewogene  Menge  Animoniumvanadat  wurde  zusammen  nii 
einer   gewogenen    Menge    Kalichromat    in    einer   Porzellanschale   ii 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  einer  berechneten  und  abgewogenen 
zur  Fällung  mehr  als   genügenden   Menge  Urannitrat   versetzt  un 
nach   Zusatz    von    einigen    Tropfen    Essigsäure    aufgekocht.      Nach 
zwölfstündigem  Absetzenlassen    des   Niederschlages   wurde   derselbe 
abfiltriert  und  gut  mit  destilliertem  Wasser  gewaschen;  ein  Tropfe 
des  Filtrates  mit  FeiTOcyankalium  versetzt,  gab  eine  braune  Färbung 
die  auf  einen  Überschufs  von  salpetersaurem  Uran   schliefsen  liefs 
Die  Reaktion  des  Filtrates  war  schwach   sauer.     Der  Niederschi 
wurde  getrocknet  und  geglüht,   wobei   aus   ihm   ein  schwarzes  kry 
stallinisches  Pulver  entstand.     Aus  dem  Gewichte  des  Niederschlage 
wurde  alsdann  die  Menge  der  Vanadinsäure  berechnet.     Im  Filtrat 
wurde  die  Chromsäure  bestimmt,  und  zwar  entweder  durch  Ausfalle 
mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  Wägen  des  Chromoxydes, 
oder  durch  Titration  mit  Eisenoxydulammoniumsulfat. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 


Ammonium  van  ad  at 


Abgewogen 
No.  1.     0.1040  g 
0.1113  g 


n 


n 


2. 
3. 


Gefunden 
0.1045  g 
0.1131  g 


0.2312  g   !    0.2305  g 


Fehler 

-h  0.48% 

-f-  1.61 7o 

-0.3  7o 


Kalichromat 


Abgewogen 
0.4030  g 
0.6321  g 
0.5224  g 


Gefunden 
0.3995  g 
0.6370  g 
0.5192  g 


Fehler 

—  0.867o 
-h  0.77% 

—  0.61  Vo 


Der  verhältnismäfsig  grofse  Fehler  bei  der  Bestimmung  der 
Vanadinsäure  in  der  Analyse  No.  2  ist  wahrscheinlich  dadurch  ent- 
standen, dafs  nach  dem  Glühen  des  Niederschlages  auf  dem  Boden 
des  Tiegels  noch  einige  Körnchen  gelben  Pulvers  blieben,  dafs  also 
der  Niederschlag  während  des  Glühens  zu  wenig  umgerührt  wurde. 
Eine  Analyse  des  durch  Urannitrat  erzeugten  Niederschlages  ist 
nicht  gemacht  worden. 

Ich  glaube,  dafs  die  hier  angegebene  Methode  bei  der  Analyse 
von  chromhaltigen  Vanadinerzen  gute  Dienste  leisten  kann. 

HeriTi  Professor  Dr.  Karl  Schmidt,  in  dessen  Laboratorium  in 
Dorpat  ich  diese  Arbeit  ausgeführt  habe,  erlaube  ich  mii*  auch  an 
dieser  Stelle  meinen  tiefempfundenen  Dank  auszudrücken. 

Leipzig j  Marpmanns  Prirat-lAihoratorium,  November  1893, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Xovemher  1893. 


Untersuchungen  Ober  einige  Alkaliorthophosphate. 

Von 

Ludwig  STAUDENMAiER-München. 
Einleitung. 

Der  ursprüngliche  Zweck  der  vorliegenden  Arbeit  war  der,  ein 
mir  von  Herrn  Dr.  Müthmann  vorgeschlagenes  Thema  auszuführen, 
Dämlich  Natriumkalhimpyrophosphat  Na^K^P^O^  einer  näheren  Unter- 
suchung zu  unterwerfen,  um  zu  ermitteln,  ob  nicht  zwei  chemische 
Isomere  von  dieser  Verbindung  existieren,  welche  den  folgenden 
beiden  Formeln  entsprechen  würden: 

OK  ONa      OK  ONa  OK  OK      ONa  ONa 


-  0  -  P  und  2.      P  —  0  —  P 

II  ll  Ij  II 

0  0  0  0 

Das  erstere  Salz  würde  eine  symmetrische,  das  zweite  eine 
unsymmetrische  Konstitution  besitzen.  Das  symmetrisch  konstituierte 
müfste  voraussichtlich  durch  Glühen  des  von  Mitscherlich  *  dar- 
gestellten Kaliumnatriumorthophosphates  entstehen,  und  zwar  nach 
folgendem  Schema: 

ONa  OK  ONa  OK 

-     -  \  / 

-lOH     Hl  o_p 


0  0 

Während  die  unsymmetrische  Verbindung  sich  müfste  darstellen  lassen 
durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Dikaliumorthophosphat  und  Di- 
natriumorthophosphat : 

OK  OK  ONa  ONa 


P  -  lOH    Hl  0-P 


0  O 

Es  hätte  sich  daran  angeschlossen  ein  Vergleich  des  von 
ScHWABZENBEBG  ^  Vermittelst  NaaH^PgO^  und  Kalilauge  dargestellten 
Produktes  EgNagr^O^  mit  den  auf  obigem  Wege  gewonnenen  Salzen. 

»  Ann.  Chim.  Fhys.  [1821]  [2],  19,  396. 
»  Arm.  Chem.  Pharm.  {1S48)  65,  133. 
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Behufs  Darstellung  des  unsymmetrischen  Salzes  wollte  ich  nü 
zunächst  Dikaliumphosphat  bereiten  in  einer  der  Darstellung  vo 
Dinatriumphosphat  analogen  Weise  aus  Phosphorsäure,  resp.  Mono — 
kaliumphosphat  und  kohlensaurem  Kalium.  Merkwürdigerweise  erhielt:* 
ich  jedoch  auf  diesem  Wege  die  gewünschte  Verbindung  nicht  und-Ä 
zog  deshalb  die  diesen  Gegenstand  behandelnde  Originallitteratur-n 
zu  Rate.  Da  ich  dabei  sehr  widersprechende  Angaben  über  diesem 
scheinbai'  so  einfach  zu  erhaltende  Verbindung  fand,  beschlofs  ich,^ 
mir  durch  eigene  Versuche  darüber  nähere  Aufkläning  zu  verschaffen.  — 
Das  Ergebnis  dieser  Untersuchung,  die  sich  so  in  die  Länge  zog,^ 
dafs  ich  von  meinem  ursprünglichen  Thema  ganz  abgelenkt  wurde, 
möchte  ich  in  folgendem  ausführlich  mitteilen. 

I.  Molekalarverbindungen  von  Mono-  und  Dikaliamphosphat. 

Litteratur. 

Die  Litteratur  über  Dikaliumphosphat  ist  durchaus  älteren^ 
Datums.  Zunächst  ist  eine  Angabe  Thomsons  zu  erwähnen,  welcher 
das  Salz  in  Form  von  alkahsch  reagierenden  kleinen  durchsichtigen 
Quadratoktaedeni  mit  oft  abgestumpften  Grundkanten  erhalten  haben 
will,  und  zwar  aus  Kaliumkarbonat  und  „kalkhaltiger  Phosphorsäure-*. 
Dem  widerspricht  direkt  eine  Angabe  Grahams,^  welcher  einen 
Versuch  beschreibt,  Trikaliumphosphat  darzustellen.  Er  versetzte 
zu  diesem  Zwecke  eine  Orthophosphorsäurelösung  mit  überschüssiger 
Kalilauge  imd  erhielt  auf  diese  Weise  einen  ^teils  flockigen,  teils 
sandigen'-  Niederschlag,  der  indessen  nichts  als  „Biphosphat  von 
Kali"  (also  Monokaliumphosphat)  war.  Diesen  beiden  Notizen  wider- 
spricht wieder  die  Beschreibung  von  Berzeliüs,**  die  ich  wörtlich 
citiere:  „Wird  gewöhnliche  Phosphorsäure  mit  kohlensaurem  Kali 
gesättigt,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt,  deutlich  alkalisch  zu  reagieren, 
und  dieselbe  dann  zum  Krystallisieren  verdunstet,  so  setzt  sich  ein 
Salz  in  unregelmäfsigen  Krystallen  daraus  ab.     Dasselbe  enthält  ein 


•  •  • 


Atom  Krystallwasser  und  ist  K^-F+it  (gleich  KgHPO^,  indem  Bebze- 
Liüs  das  basische  Wasser  als  Krystallwasser  auffafst).  Wird  dieses 
Salz  bis  zum  Glühen  erhitzt,  so  geht  das  Wasseratom  weg,  und  man 
hat  angenommen,    dafs    sich    das  Salz  dadurch    in  6-phosphoi*saures 


*  Ich  beabsichtige,  (lasseU)O  später  zu  bearbeiten. 

'  Siehe  Gmelin,  Handb,  d.  tJi^or.  Oiem   [1827]  1,  2.  Abt.,  637. 

«  Pogy.  Ann.  [1834;  82,  47.  —  *  Lehrb.  d.  Chem.  [1845]  8,  5.  Aufl.,  136. 


Untersuchungen  Ober  einige  Alkaliorthophosphate. 

Von 

Ludwig  STAUDENMAiER-München. 
Einleitung. 

Der  ursprüngliche  Zweck  der  vorliegenden  Arbeit  war  der,  ein 
mir  von  Herrn  Dr.  Müthmann  vorgeschlagenes  Thema  auszuführen, 
näralich  Natriumkalhiinpyrophosphat  NagK^P^O^  einer  näheren  Unter- 
suchung zu  unterwerfen,  um  zu  ermitteln,  ob  nicht  zwei  chemische 
Isomere  von  dieser  Verbindung  existieren,  welche  den  folgenden 
beiden  Formeln  entsprechen  würden: 

OK  ONa      OK  ONa  OK  OK      ONa  ONa 


1.      P   -0  -  P 


und  2.      P  —  0  — 

li 

0  0  0  0 

Das  erstere  Salz  würde  eine  symmetrische,  das  zweite  eine 
^ö symmetrische  Konstitution  besitzen.  Das  symmetrisch  konstituierte 
^lüfste  voraussichtlich  durch  Glühen  des  von  Mitscherligh  *  dar- 
gestellten Kaliumnatriumorthophosphates  entstehen,  und  zwar  nach 
f^^lgendem  Schema: 

ONa  OK  ÖXa  OK 

y  _imi_Hio-p 

II  I. 

0  0 

Während  die  unsymmetrische  Verbindung  sich  müfste  darstellen  lassen 
durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Dikaliumorthophosphat  und  Di- 
ßatriumorthophosphat : 

OK  OK  ONa  ONa 

\/ X.-' 

P  -   'OH     Hl  O-P 


0  U 

Es  hätte  sich  daran  angeschlossen  ein  Vergleich  des  von 
ScHwABZENBERG  *  Vermittelst  NagH^P^O^  und  Kalilauge  dargestellten 
Produktes  K^Na^P^O^  mit  den  auf  obigem  Wege  gewonnenen  Salzen. 

»  Ann.  Chim.  Phys.  [1821]  [2],  19.  396. 
*  Ann.  Chem,  Pharm.  (1848)  66,  133. 
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reagierten   und  sehr  zeilliefslich  waren.     Dies  letztere  Salz   muft 
ich    nach  Berzelius"    Angabe   für    das    gesuchte  Dikaliumphospl 
halten,  und  es  ging  daher  mein  Bestreben  dahin,  dasselbe  in  gröfser-  — j 
Menge  und  in  analysenreinem  Zustande  zu  erhalten. 

Es   lag   am   nächsten,    genau  abgewogene  Mengen    der  beidt^ 
Substanzen,   nämlich    1  Mol.  KHjPO^  und  V2  Mol.  K^COg,  aufeiaiJ 
ander  einwiiken  zu  lassen.    Zahlreiche  in  dieser  Weise  angestelh  ^ 
Versuche  ergaben  jedoch  immer   dasselbe    negative  Resultat:    A«^ 
den  stark  eingedampften  Lösungen  schied   sich  regelmäfsig  kohlea^ 
saures  Kalium  *  aus.    Es  wurde  eine  die  Salze  in  dem  angegebenem^ 
Verhältnis  enthaltende  Lösung  längere  Zeit  gekocht  und  auf  Kohleaa- 
säure   untersucht;   dabei   stellte    sich  heraus,    dafs   trotzdem    nocA 
Karbonat  in  derselben  enthalten  war,  und  mehrere  unter  sorgfältigen? 
Abschlufs  der  Luftkohlensäure  angestellte  Versuche  bewiesen,   dafs 
1  Mol.  KH^PO^  aus  V«  Mol.  K^COg  die  Kohlensäure   auch  bei  an- 
haltendem Kochen  nicht  völlig  auszutreiben  vermag.     Die  entstehende 
Verbindung  mufste  also  wohl  eine  intermediäre,  zwischen  KH2PO4 
und  KjHPO^  liegende  sein. 

Vom  Natrium  ist  eine  derartige  Verbindung  bekannt,  nämlich 
Na3H3(POj2  + IV2H2O,  welches  von  Filhol  und  Senderens-  dar- 
gestellt worden  ist.  Dieselben  erhielten  auch  ein  intermediäres 
Kaliumnatrium-,  sowie  ein  Ammoniumnatriumphosphat.  Rammelsberg' 
beschreibt  ein  Thalliumphosphat  T1^H5(P04)3.  Vom  Kalium  konnten 
Filhol  und  Sendebens  ein  solches  Produkt  indessen  nicht  erhalten, 
was  nach  den  oben  von  mir  mitgeteilten  Versuchen  auch  nicht  zu 
verwunden!  ist.  Ich  stellte  mir  noch  Lösungen  dar,  die  auf  1  Mol. 
KHjPO^  V4,  Vs  und  V5  Mol.  K^COg  enthielten;  dieselben  gaben 
beim  Eindunsten  indessen  immer  entweder  Monokaliumphosphat  oder 
Kaliumkarbonat. 

1.  KftHXPO,),  -h  H,0  =  2KJHP0, .  KH,PO,  -h  H,0. 

Nachdem  die  beschriebenen  Versuche  gezeigt  hatten,  dafs  das 
gesuchte  neue  Phosphat  in  der  angegebenen  Weise  direkt  nicht  zu 
erhalten  sei,  machte  ich  schliefslich  eine  Beobachtung,  die  die  Dar- 
stellung beliebig  grofser  Quantitäten  desselben  ermöglichte.  Filtriert 
man    nämlich    das   aus    einer   auf  1  Mol.  KH^PO^  Vs  Mol.   KjjCO, 

^  Es  ist  darunter,  auch  bei  den  später  zu  beschreibenden  Fällen,  ein  Gemisch 
von  K-XOg  und  KHCO,  zu  verstehen. 

*  Compf.  rend.  [1881]  98,  388;  [1882]  94,  649  und  95,  343. 
='  Berl  akud.  Ber  [1882]  283. 
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thaltenden  Lösung  sich  ausscheidende  Monokaliumphosphat  ab, 
st  einige  Wochen  über  Schwefelsäure  stehen,  filtriert  meder  ab 
1  fahrt  so  fort,  so  kommt  schlielslich  ein  Punkt,  an  dem  ein 
menge  der  beiden  Substanzen,  Monokaliumphosphat  und  der 
>ekannten  Verbindung,  auskrystallisiert.  Die  Flüssigkeit  ist  dann 
ir  zähflüssig  und  schleimig   geworden;  filtriert  mau  sie  nochmals 

und  läfst  wiedeiiim  über  Schwefelsäure  stehen,  so  kr)stallisiert 
•  gesuchte  Köq)er  ganz  rein,  ohne  eine  Spur  von  Monokalium- 
>sphat,  aus.  Beim  Filtrieren  der  äufserst  dickflüssigen  Lösung 
d  besondere  Vorsichtsmafsregeln  anzuwenden;  es  mufs  vermieden 
rden,  dafs  dieselbe  bei  der  Operation  Wasser  oder  Kohlensäure 
^ieht.  Ich  verfuhr  in  der  Weise,  dafs  ich  sie  auf  ein  schwach 
gefeuchtetes  Filter  brachte  (trockene  Filter  werden  von  der  Flüssig- 
it  nicht  benetzt)  und  dasselbe  unter  einer  luftdicht  schliefsenden 
siccatorglocke  stehen  liefs.  Eine  aus  50  g  KH^PO^  und  18  g  K^CO, 
laltene,  einen  Raum  von  ca.  50  ccm  einnehmende  Flüssigkeits- 
tnge  brauchte  ungefähr  8 — 12  Stunden,  bis  sie  durchgelaufen  war. 
chdem  sich  eine  genügende  Menge  der  Substanz  abgeschieden 
tte,  mufste  dieselbe  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  getrocknet 
rden,  was  wegen  der  Zerfliefslichkeit  der  Krystalle  und  der 
upöseu   Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  keine  leichte  Aufgabe  war. 

wurden  jene  zu  diesem  Zwecke  auf  einem  Thonteller  annähernd 
trocknet,  dann,  darauf  ausgebreitet,  einen  Tag  im  Exsiccator  über 
liwefelsäure  stehen  gelassen,  darauf  gröblich  gepulvert,  das  Pulver 
ischen  zwei  Thonplatten  geprefst  und  eine  Zeitlang  im  Vacuum- 
siccator  gelassen. 

Die  Analyse  des  so  gereinigten  Produktes  wurde  auf  folgende 
eise  ausgeführt:  Um  die  Substanz  vollkommen  von  anhängendem 
Eisser  zu  befreien,  wurde  dieselbe  ca.  3  Wochen  im  Kxsiccator 
er  Phosphorpentoxyd  gelassen ;  die  (iewichtsabnahme  betrug  nie 
ihr  als  0.1 — 0.2%,  der  Körj)er  verliert  also  sein  Krvstallwasser 
i  gewöhnlicher  Temperatur  nicht.  Dann  wurde  etwa  20  Stunden 
lg  auf  80—100^  erhitzt,  bei  welcher  Temperatur  das  Krystall- 
sser  vollständig  fortgeht;  bei  schwachem  Glühen  entweicht  das 
nstitutionswasser.  Die  Phosphorsäure  wurde  als  Magnesiumpyro- 
Dsphat  nach  bekannter  Methode  bestimmt.^    Am  umständlichsten 


»  Im  Handb.  anal  Chem.  von  Rose  -  Finkrmbr  (6.  Aufl.  [1871]  S.  513) 
le  ich  die  Angabe,  dafs  bei  Gegenwart  von  Kaliiunsalzen  der  Niederschlag  von 
moniummagDesiamphosphat  kaliumlialtig  sei  und  deshalb  eine  zweimalige 
long   nötig   wäre.    Ich    habe   die   entgegengesetzte   Erfahrung  gemacht;   die 
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waren  natürlich  die  Kaliumbestimmungen;  die  Phosphorsäure  ' 
entweder  als  Feriiphosphat  oder  als  Bleiphosphat  (durch  Fälle 
Bleiacetat)  entfernt.  Die  letztere  Methode,  die  mir  sehr 
Resultate  gab,  hat  nur  das  Unangenehme,  dafs  das  phosphoi 
Blei  in  äufserst  feiner  Verteilung  sich  abscheidet;  man  mufs 
Niederschlag  mehrere  Tage  lang  sich  absetzen  lassen,  um  b€ 
filtrieren  zu  können. 

Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende: 

Wasserbest. :  0.8229  g  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  auf  90®  0.( 

H,0; 
Krystallwasser  gefunden:  3.69 ^o; 

0.8229  g  verloren  beim  schwachen  Glühen  0.0899  g  HjO; 
(Tesamnitwasser :  10.92  7o ; 

0.9957g  verloren  0.1088g  H.O;  Gesamtwasser:  10.93%. 

Eine  andere  Darstellung  ergab : 

0.9119  g  verloren  0.1004  g  H,0;  Gesamtwasser:  11.01 7o. 

Von  dieser  Portion  wurde  auch  eine  Phosphorsäure-  und  Ka 
bestimmung  ausgeführt: 

0.5921  g  Substanz  gaben  0.3907  g  Mg,P,0,;  PjO^:  42.21*^/0; 
0.3821  g        „  ^      0.3328  g  K,SO,;  K,0:  47.05%. 

Eine  dritte,  aus  anderem  Material  dargestellte  Portion,  be 
auf  das  Trocknen  eine  besondere  Sorgfalt  verwendet  worden 
ergab : 

0.2499  g  Substanz  verloren  beim  Glühen  0.0268  g  11,0;  Gesamint  11,0  10 
0.3640  g        „    gaben  0.2412  g  Mg.P^O,;  P^:  42.39%; 
0.2499  g         r,         V      0.2170  g  KoSO,;  K^O:  46.90%. 

Fassen  wir  die  mitgeteilten,  wie  man  sieht,  sehr  gut  mitein 
tibereinstimmenden  Resultate  zusammen,  indem  wir  von  de 
fundenen  Prozentzahlen  das  Mittel  nehmen  ^  und  die  so  erhal 
Werte  durch  Molekulargewichte  dividieren,  so  erhalten  wir: 


von  mir  erhaltenen  Niederschläge  erwiesen  sich    bei  sorgfältiger  Prüfung 
als  kaliiunfrei. 

Ebenso  glaube  ich  auf  Grund  meiner  Erfahrungen  eine  zweite  Ang 
RosE-FiNKENER  beanstanden  zu  müssen.  Es  wird  nämlich  dort  die  Bestii 
der  Phosphorsäurc  als  Silberphosphat  empfohlen;  zur  Fällimg  soll  man 
nitrat  verwenden  und  die  freiwerdende  Salpetersäure  durch  wiederholte 
dampfen  zur  Trockene  entfernen.  Trotz  mehrfacher  Versuche  ist  es  mii 
gelungen,  nach  dieser  Methode  brauchbare  liesultate  zu  erhalten,  da  s 
Salpetersäure  in  der  angebenen  Weise  nicht  völlig  entfernen  läfst,  so  d 
von  der  weiteren  Anwendung  des  Verfahrens  abstand. 

^  Die  dritte,  mit  besonderer  Sorgfalt  ausgeführte  Analyse  wurde  dabei  < 
in  Anrechnung  gebracht. 
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Ber.  für  KjH/PO^).,  -f-  H3O 

Krystallwasser  3.t>97o  0.2049  3.58 

Konstitutioiiswasser  7.17Vü  0.3982  7. IG 

PjOj  42.33  7'>  0.3050  42.38 

K,0  46.95  Vo  _       0.4980  46.88 

100.14  ~   lÖÖ^ÖÖ 

Es  verhält  sich  also  in  der  untersuchten  Substanz  Krystallwasser 
HjO :  Koustitutionswasser  H^O  :  V^O^ :  K^O  =  2:4:3:5,  was  auf  die 
Formel  K5H4(PO^)3  -f  HgO  führt.  Fassen  wir  den  Körper  als  eine  Mole- 
kularverbindung von  Mono-  uod  Dikaliuniphosphat  auf,  so  erhalten 
wir  die  Foimel  KH^PO^,  'iKgHPO^,  H^O;  an  der  angegebenen  Zu- 
sammensetzung des  Produktes  ist  nicht  zu  zweifeln,  da  auf  die  Rein- 
darstellung, wie  gesagt,  grofse  Sorgfalt  verwendet  worden  ist  und 
bei  drei  verschiedenen  Portionen  übereinstimmende  analytische 
Besultate  erhalten  wurden. 

E  i  gen  sc  h  af  t  en .  Nach  der  Untersuchimg  des  Herrn  Dr.  Muth- 
MANN  krystallisieit  die  Substanz  im  rhombischen  System.  Sie  bildet 
nach  einer  der  Hauptachsen  gestreckte,  centimeterlange  und  1—2  mm 
dicke  Krystalle,  die  vorherrschend  zwei  Pinakoide  zeigen ;  das  Prisma 
Wtt  nur  als  schmale  Abstumpfung  auf.  Die  Endflächen  sind  gerundet 
und  meist  kaum  zu  erkennen.  Eins  der  vorherrschenden  Pinakoide  • 
ist  die  Ebene  der  optischen  Achsen ;  auf  dem  anderen  steht  die  erste 
Mittellinie  senkrecht.  Durch  dieses  sieht  man  die  beiden  optischen 
Achsen  austreten. 

Die  Krystalle  sind  sehr  zei-fliefslich  und  lösen  sich  äufserst 
leicht  in  Wasser.  Die  Eeaktion  ist  alkalisch.  Ein  ümkrystallisieren 
derselben  ist  nicht  möghch,  da  aus  der  wässerigen  Lösung  zunächst 
nieder  Monokaliumphosphat  krystallisiert. 

Beim  Glühen  verliert  das  Salz  sein  Wasser  und  hinterläfst  einen 
Rückstand,  der  erst  über  dem  Gebläse  zum  Schmelzen  zu  bringen 
ist.  Derselbe  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Kaliumpyrophosphat 
und  Kaliummonometaphosphat: 

K5H,(PO,)3  =  K,V,0,  +  KPO3  +  i^H,0. 

Behandelt  man  den  Glührückstand  mit  Wasser,  so  wird  Kalium- 
p}Tophosphat  aufgelöst,  während  das  fast  unlösliche  Monometai)hosphat 
zurückbleibt;  die  abfiltrierte  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen 
weifsen  Niederschlag.  Wird  dagegen  der  Glührückstand  mit  Wasser 
längere  Zeit  gekocht,  so  entsteht  beim  Zufügen  von  Silbernitrat  eine 
gelbe  Fällung,  weil  das  monomctaphosphorsaure  Kalium  in  Ortho- 
phosphat  übergefühlt  worden  ist. 

Z.  anorg.  Chem.  V.  27 


Es  ist  die  beschriebune  Verbindung  offenbar  identisch  niit  d^iri 
von  Bekzelius  *  erhaltenen  und  von  demselben  als  Dikaliumphosphat 
beschriebenen  Körper.     Es  erklärt  dies  auch  das  Verhalten  des  von 
Bekzelius  untersuchten  Glührückstandes.     Wäre  das  Salz  von  Bek- 
zELics,  welches  derselbe  übrigens  nicht  analysiert  zu  haben  scheint, 
Dikaliumphosphat   gewesen,  so  hätte  sich  beim  Glühen  nur  Pyi'o- 
phosphat  bilden,  und  die  Lösung,  die  sich  beim  Kochen  nicht  ver- 
ändert,  hätte   einen  weifsen  Ag^P^O^  Niederschlag  geben    müssen. 
Bekzelius  hat  seinen  Glührückstand  wahrscheinlich  bis   zu  völliger 
Lösung  gekocht  und  erhielt  dann  aus  der  ein  Gemenge  von  KHjPO^ 
und  K4P2O7  haltenden  Flüssigkeit  den  gelben  Silberniederschlag. 

2.  K,B,{TO,),  +  2H,0  =  3K»HP04.KH,P04  +  2H,0. 

Eine  kaliumreichere  Verbindung  als  die  oben  beschriebene  konnte 
ich  bei  Anwendung   von  Kaliumkarbonat   in  reinem  Zustande  nicli^ 
erhalten,  doch   bekommt   man   eine    solche,    wenn   auch   nicht   da-i» 
Dikaliumphosphat,  indem  man  statt  des  Karbonates  KaliumhydroKV^ 
anwendet.     Es  wurde  in  folgender  Weise  verfahren: 

Monokaliiuuphosphat  wurde  mit  reinem,  aus  alkoholischem  K»^^ 
dargestellten,  Kaliumhydroxyd  vennischt,  und  zwar  wurden  auf  50    S 
KHJH)^  etwa  23  g  KOH    angewendet.    Zur  Bildung   von    K,HPC>4 
würden  ca.  20.6  g  nötig  gewesen  sein.    Das  Gemenge  wurde  rr»^^ 
etwa  50  ccm  Wasser  unter  Abschlufs  der  Luftkohlensäure  so   laim^^ 
digeriert,  bis  vollkommene  Lösung  eingetreten   war,    und    diese      *^ 
einen  gut  schliefsenden  Exsiccator  über  Schwefelsäm*e  gestellt.  La«  ^^ 
Zeit  schien  aus  der  sirupdicken  Flüssigkeit  nichts  krystallisieren    ^^^ 
wollen ;  erst  nach  mehrwöchentlicheni  Stehen  wurde  der  Beginn  eim 
Ausscheidung  beobachtet;  nach  etwa  zwei  Monaten   hatte    sich 
Kiystallisation  so  weit  vennehrt,  dafs  zur  Analyse  geschritten  wen 
konnte.     Da  durch  eine  krystallographische  Untei-suchung,  namentli^^*^ 
durch  Vergleichung  der  optischen  Achsenwinkel,  konstatiert   wen 
konnte,  dafs  diese  zuletzt  erhaltene  Verbindung  nicht  mit  der  ol 
beschriebenen  K5H^(P0^)j, .  H^O  identisch  war,  so  hoffte  ich  nmime 
sicher,  das  gesuchte  Dikaliumphosphat  imter  den  Händen  zu  habe^ 
Es  war  diese  Vermutimg  imi  so  begiündeter,  als  vor  kurzem  Bebthelo' 
durch  Bestimmung   des    elektrischen  Leitungsvermögens   festgesteJ-1 
hat,  dafs  die  Verbindung  KgHPO^  in  wässeriger  Lösung  sehi'  wol^^ 
beständig  ist,  doch   ergab    die  Analyse,    dafs   auch    hier   ein   inte^''" 

*  L.  c,  siehe  S.  384. 

*  Compf.  rend.  [1891]  11»,  851. 
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mediäres  Produkt  vorlag.  Im  ganzen  wurden  drei  Portionen  dar- 
gestellt und  analysiert.  Die  ßeindarstellung  der  Krystalle,  sowie  die 
Analyse  wurden  genau  in  derselben  Weise  ausgeführt,  wie  beim 
vorhergehenden  Salze;  doch  waren  die  Sch>vierigkeiten  hier  noch 
gröfsere,  weil  die  Mutterlauge  noch  zähflüssiger  und  die  Krystalle 
noch  zei-fliefslicher  waren. 

1.  Portion: 

0.5312  g  verloren  beim  Glühen  0.0633  g;  Gesamtwasser:  11.91 7o 
0.4067  g        „  „  „      00481g;  „  11.83  Vo 

0.1845  g        .,  „  „      0.0219  g;  „  11.87  V 

0.3089  g  gaben  0.1966  g  Mg,P,07 ;  P.Oj :  40.7 1  Vo ; 

0.4708  g      „      0.4142  g  K,S04;  K,0:  47.54 '^o. 

2.  Portion: 

0.8009  g  verloren  bei  90°  0.0408  g;  Krystallwasser :  5.09  7o. 
Der  Rückstand  verlor  beim  Glühen  0  0542  g;  Eonstitutionswasser :  6.76 Vo. 
0.2603  g  gaben  0.1658  g  Mg,P,07;  PA'  *0.75°/o; 
0.4268  g      „      0.3767  g  K,SO,;       K,0 .  47.68  7o. 

3.  Portion.  Diese  Portion  wurde  sehr  sorgfältig  getrocknet, 
^"dem  sie  in  möglichst  fein  gepulvertem  Zustande  vier  Wochen  lang 
ober  Schwefelsäure  stehen  gelassen  wurde. 

0.6714  g  verloren  bei  90<^  0.0337  g;  Krystallwasser:  5.02 V. 
Der  Rest  verlor  beim  Glühen  0.0437  g;  Konstitutionswasser:  6.51  "/o« 

0.6450  g  verloren  bei  90^  0.0319  g;  KrystaHwasser:  4.95  V». 
Der  Rest  verlor  beim  Glühen  0.0433  g;  Konstitutionswasser:  6.71 7o. 
0.5382  g  gaben  0.3444  g  Mg,  P,0,;     PjO»:  40.93  7o. 

Wie  man  sieht,  habe  ich  eine  grofse  Anzahl  Analysen  von  dieser 
^^rbindung  ausgeführt;   es  geschah  dieses    deshalb,    weil    die    sich 
^^gebende  Formel  eine  ziemlich  komplizierte  ist,   und  ich  die  Ver- 
schiedenheit der  Verbindung  vom  Dikaliumphosphat    und  von  dem 
Mittelst  Kaliumkarbonat  erhaltenen  Körper  mit  Sicherheit  konstatieren 
^'^llte.     Nehmen  wir  wieder  das  Mittel  obiger  Prozentzahlen,  indem 
^J*  die  letzte  mit  besonders  sorgfältig  getrocknetem  Material   aus- 
geführte Analyse  doppelt  in  Anrechnung  bringen,  und  dividieren  wir 
^^^ch   die  Molel^ulargewichte,  so  erhalten  wir  folgende  Zusammen- 
^^eliuDg : 

^esamtwasser 

(I.  Portion):  11.87%  Ber.  für  K^H^CPO,)^  2H,0 

^  ^rystÄllw.  H,0  5.01  %  1  ^  ^  ^^  0.2782  5.18  7oi 

*^^iÄ8tiUitionsw.  H,0       6.64 <>/o/  ^^'^^  0.3688  6.487o/  ^^'^^ 

PjOft  40.83%  0.2874  40.87% 

K,0  47  617o  0.5050  47.47% 

100.09  100.00 

27» 
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Aus  den  obigen  Molekularzahlen  berechnet  sich  das  Verhältnis  : 
PgOg!  KgO:  Kry Stallwasser:  Konstitutionswasser  =  4  :  7.03:3.78:5.14, 
für  das  wir  in  Anbetracht  der  kleinen  Menge  Wasser  und  der 
Schwierigkeit,  welche  die  Bestimmung  speziell  des  Krystallwassers 
darbot,  ohne  weiteres  4:7:4:5  setzen  können.  Die  Verbindung  besitzt 
also  die  Formel  K^H^IPO J^  +  2H,0  oder  3K,HP0^ .  KH^PO^  +  2H2O. 

Eigenschaften.  Die  in  Frage  stehende  Verbindung  ist  der 
unter  1  beschriebenen  aufserordentlich  ähnlich;  die  Krj stalle  sind 
noch  zerfliefslicher  und  meist  sehr  undeutlich  ausgebildet.  Einen 
Unterschied  zwischen  den  beiden  Körpern  möchte  ich  erwähnen; 
läfst  man  einzelne  Krystalle  einige  Zeitlang  auf  dem  Thonteller  an 
feuchter  Luft  liegen,  so  zerfliefst  die  Verbindung  3K,HP04.KH2P^+2H20 
vollständig,  und  wird  die  Flüssigkeit  aufgesaugt;  die  Verbindung 
2K2HPO4.KH2PO4  +  HgO  dagegen  bildet,  wenn  man  sie  zerfliefsen 
läfst,  immer  etwas  Monokaliumphosphat,  das  auf  dem  Thonteller 
zurückbleibt  und  an  den  sauren  Reaktion  zu  erkennen  ist.  Beim 
Glühen  verhalten  sich  die  Salze  gleich;  auch  das  zweite  hinterläfst 
ein  Gemisch  von  K^PgO^  und  schwer  löslichem  KPO3. 

Ich  habe  nun  noch  untersucht,  ob  sich  aus  der  von  den  Krv- 
stallen  der  zweiten  Verbindung  abfiltrierten  Mutterlauge  ein  anderer 
als  der  beschriebene  Körper  ausscheidet;  das  Filtrieren  wurde  unter 
denselben  Vorsichtsmafsregeln,  wie  oben  angegeben,  unter  sorgfilltiger 
Ausschliefsung  der  Luftkohlensäure  vorgenommen.  Die  aus  dem 
Filtrate  auskrystallisierte  Substanz  erwies  sich  bei  der  Analyse  als 
vollkommen  identisch  mit  dem  beschriebenen  Produkte,  so  dafs  die 
Möglichkeit  einer  Darstellung  des  Dikaliumphosphates  *  auf  diesem 
Wege  ausgeschlossen  erscheint. 

Es  wurden  auch  noch  Lösungen  angesetzt,  welche  mehr  Kali 
enthielten,  als  zur  Bildung  von  Dikaliumphosphat  notwendig  ist.  Es 
wurde  angewendet: 

1.  auf  30  g  KH,PO^  21  g  KOH 

2.  „    30  g        „        26  g      „ 

3.  „    30  g        „        29  g      „ 

und  die  äufserst  konzentrierten  Lösungen  wnirden  mehr  als  sieben  Monate 
lang  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen.  Aus  Lösung  1  hatte  sich 
nach  dieser  Zeit  gar  nichts  ausgeschieden ;  in  2  und  3  dagegen  befand 
sich  eine  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Krystallisation.  Leider  sind 
diese  Nadeln  jedoch  nicht  von  der  ganz  zähflüssigen  Mutterlauge  zu 

*  Auch  LijHPO^  und  Tl^HPO^  existieren  nicht.  Kammelsbeko,  Berl.  Akad. 
Ber.  [1882]  283. 


tveunen  und  eine  Untersuchung  derselben  unmöglich.     Es  kann  sein, 
4afs  dieselben  Trikaliumphosphat  sind;  Gbaham^  will  ja  diese  Ver- 
bindung in  kleinen  Nadeln  erhalten  haben ;  indessen  kann  ich  darüber 
Tuchts  Bestimmtes  mitteilen.  Eine  Angabe  Gkahams  mufs  ich  übrigens 
^richtigen ;  beim  Hinzufügen  eines  Überschusses  von  Kali  zu  Ortho- 
phosphorsäurelösung  soll  ein  „teils  flockiger,  teils  sandiger"  Nieder- 
sclüag  entstehen.     Ich  habe  niemals  derartiges  beobachtet,  und  glaube 
ich,  dafs    das    von  Graham    erhaltene   Präcipitat    seine  Entstehung 
einein  Kalkgehalte  der  von  ihm  verwendeten  Phosphorsäure  verdankt. 
Auch  eine  Angabe  von  Darracq,*  die  in  Gmelin-Krauts  Lehr- 
buch übergegangen    ist,    möchte    ich    noch    kurz    erwähnen.      Bei 
,,h6ftigem   Glühen**    von    Monokaliumphosphat    mit  Kali    oder    mit 
Kaliumchlorat    soll    Trikaliumphosphat   in  Form    einer    „fast  nur  in 
heifsem  Wasser  löslichen"  Schmelze  entstehen.  Offenbar  hat  Darracq 
Kaliuramonometaphosphat  unter   den  Händen    gehabt;   denn  erstens 
stimmen  die    von  Darracq   angegebenen  Eigenschaften    auf   diesen 
Köiper,  und    zweitens   hat  Madrell*   in   derselben  Weise  —  aus 
KLHgPO^  und  KCIO3  —  das  Metaphosphat  dargestellt.  Das  Trikalium- 
phosphat ist  jedenfalls    —    das   geht   aus    meinen  Untersuchungen 
hervor  —  so  leicht  löslich  in  Wasser,  dafs  es  analvsenrein  aus  der 
wässerigen  Lösung  kaum  erhalten  werden  kann. 

Eine  Thatsache,  die   ich  im  Verlaufe  der  Untersuchung   öfters 
beobachtet  habe  und  welche  im  Anfange  sehr   störend  ge\>irkt  hat, 
ist  folgende :  Eine  Lösung,  welche  auf  1  Mol.  KHjjPO^  1  Mol.  KOH 
,      enthält,  in  der  also  nach  der  citierten  Arbeit  von  Berthelot  K^HPO^ 
^^orhanden  sein   mufs,    zieht   sehr   stark  Kohlensäure  an.     So  kann 
^nan  sie  z.  B.  an  kohlensäurehaltiger  Luft  auf  dem  Wasserbade  nicht 
eindampfen ;  man  erhält  dann  regelmäfsig  zunächst  eine  giofse  Menge 
^on  kohlensaurem   Kalium.     Bekanntlich   verhält  sich  in  Bezug  auf 
^ic  Kohlensäureaufhahme  eine  Lösung  von  NagHPO^  ganz  analog;^ 
^^e  braust  dann  mit  stärkeren  Säuren  auf,  enthält  also  die  Kohlen- 
säure chemisch  gebunden.     Doch  ki-ystallisiert  aus  derselben  wieder 
^^i>  Dinatriumphosphat  aus,  während  bei  der  Kaliumverbindung  die 
^^he  anders  liegt;  hier   erhält   man   zunächst  Kaliunikarbonat  und 
^^ön  Monokaliumphosphat,  resp.  die  zuerst  beschriebene  inteimediäre 
^indung  K.H.IPOJ,  +  H,0. 

*  L.  c.  dehe  Seite  384.  —  *  Ann.  Chim.  11802J  40,  176. 
»  6.  Aufl.,  2,  1,  S.  30.  —  *  Ann.   Chem.  Pharm.  [1847]  61,  62. 
»  Lieb,  Ann.  [1847]  62,   349   und   [1851]  79,  112   und  Hbidenhain  und 
W  MsTEB,  Ann.  Suppl.  2,  [1862/3]  157. 
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II.  Molekularverbindungen  von  Orthophosphorsäure  und 

Monoalkaliphosphaten. 

Rammelsberö  beschreibt  in  seiner  Arbeit  über  Lithium-  und 
Thalliuinphosphate  ^  ein  tibersaures  Lithiumphosphat  von  der  Formel 
LiH,(P0j2  +  HgO  =  H3PO,  LiH,PO^  +  H^O.  Da  derartige  Ver- 
bindungen für  die  theoretische  Chemie  manches  Interesse  besitzen, 
so  habe  ich  untersucht,  ob  auch  die  übrigen  Alkalien  mit  der  Oitho- 
phosphorsäure  „übersaure  Salze*'  geben.  Es  gelang  mir  in  der  That, 
die  entsprechenden  Verbindungen  des  Kaliums,  Ammoniums  und 
Natriums  zu  erhalten,  die  ich  im  folgenden  kurz  beschreibe. 

1.  Fünffachsaures  Kaliumorthophosphat 
KH5(P0J3  = .  KHgPO, .  HgPO^. 

Es  wurden  Monokaliumphosphat-  und  Orthophosphorsäurelösung 
in  molekularem  Verhältnisse  miteinander  vermischt  und  die  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbade  fast  bis  zur  Sirupkonsistenz  eingedampft. 
Nach  dem  Erkalten  (eventuell  auch  erst  nach  längerem  Stehen)  schied 
sich  aus  der  Flüssigkeit  eine  reichliche  Krystallisation  ab.  Die 
Kalium-  und  Phosphorsäurebestimmungen  wurden  ausgeführt,  wie  oben 
angegeben,  das  Wasser  in  der  Weise  bestimmt,  dafs  die  Substanz 
mit  Bleioxyd  oder  Magnesiumoxyd  gemengt  und  in  Porzellantiegel 
geglüht  wurde. 

0.4729  g  verloren  beim  Glühen  0.0943  g  entspr.  19.947«  H,0  , 
0  6786  g        „  „  „       0.1356  g      „        19.987o  H,0, 

0.3767  g  gaben  0.3553  g  Mg^P^O,  „         60.34  7o  PjOj. 

0.4452  g 


11 

0.1645  g  K,SO, 

1^ 

19.957o 

K,0, 

Gefunden 

Ber. 

für  KHjir 

0.^. 

lU) 

19.96 

19.23 

^l^h 

60.34 

60.68 

K.O 

19.95 

20.09 

100.25  100.00 

Der  Umstand,  dafs  etwa  0.7%  IJ^O  zu  viel  gefunden  wurde, 
ist  darauf  zurückzuführen,  dafs  die  Substanz  hygroskopisch  ist  und 
auch  beim  Pressen  zwischen  Thonplatten  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure hartnäckig  etwas  Wasser  zurückhält.  Geschmack  und  Reaktion 
des  Salzes  ist  natürlich  sehr  stark  sauer.  Genaueres  über  die 
Krystallform  konnte  nicht  festgestellt  werden ;  die  Krystalle  bilden 
nach  einer  Achse  sehr  stark  verlängerte  Nadeln,  die  meist  die  ganze 
Breite  der  Krystallisierschale    eiimehmen    und   leicht   decimeterlang 

'  BerL  akad.  Ber.  ^1882]  2a' J. 
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erhalten  werden;  oft  erscheinen  sie  durch  Vorherrschen  eines  Flächen- 
paares abgeplattet.  Jedenfalls  sind  sie  gänzlich  verschieden  vom 
Monokaliumphosphat.  Bringt  man  einen  Krystall  mit  Alkohol  in 
Berührung,  so  wird  er  sofort  milchweifs;  es  ist  diese  Erscheinung 
darauf  zurückzuführen,  dafs  der  Alkohol  die  Verbindung  zersetzt, 
indem  die  Phosphoi-säure  aufgelöst  wird  und  das  Monokaliumphosphat 
ungelöst  zurückbleibt.  Bei  mäfsiger  Glühhitze  entweicht  zunächst 
Wasser,  dann  langsam  freie  Phosphorsäure,  und  es  hinterbleibt 
schliefslich  ein  über  dem  BuNSENbrenner  unschmelzbarer,  in  Wasser 
fast  unlöslicher  Rückstand  von  monometaphosphorsaurem  Kalium. 
Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  wurde  zu  ca.  127^  bestimmt;  die 
Schmelze  erstarrt  nicht  wieder  und  bildet  ehie  zähe  Masse,  die  sich 
iu  lange  Fäden  ausziehen  läfst. 

Es  wurde  auch  das  entsprechende  Ammoniumsalz  aus  Diammonium- 
phosphat  und  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Orthophosphor- 
säure dargestellt.  Dasselbe  verhält  sich  in  Bezug  auf  Krystallfonn, 
Reaktion  und  Zersetzbarkeit  durch  Alkohol  dem  Kaliumsalz  völlig 
analog  und  besitzt  zweifellos  die  entsprechende  Zusammensetzung 
NH4H5(P04)2.  Von  einer  Analyse  desselben  konnte  deshalb  Abstand 
genommen  werden. 

• 

2.  Fünffachsaures  Natriumort hophosphat  NaH5(P0Jg. 

Dies  Salz  wurde  genau  wie  das  Kaliumsalz  dargestellt. 
Die  analytischen  Resultate  sind  folgende: 

0.3867  g  verloren  beim  Glühen  mit  PbO  0.0825  ^  entspr.  21.33  7o  H,(), 


0.2510  g 


r 


a  0.2983  g  Mg.P.O^ 

„       64.92%  P,0„ 

0.0801  g  NajSO^ 

„       13.94%  K,0. 

Gefunden 

li(T. 

für  NaH.i  PO,)^ 

H,0                21.33 

2064 

PjOj              G4.I)2 

65.14:. 

* 

Na,0              13.94 

14.22 

100.19 

100.00 

Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  liegt  bei  13r\  also  etwas  liöher, 
als  der  des  Kaliumsalzes;  im  übrigen  sind  die  Eigensetchaftender 
beiden  Verbindungen  völlig  dieselben,  und  was  oben  für  die  Kalium- 
verbindung gesagt  wurde,  gilt  auch  für  das  Natriumsalz.  Die  Kry stalle 
sind  in  Habitus  und  Aussehen  ganz  übereinstimmend,  was  sehr  auf- 
fallend ist,  da  Kalium-  und  Natriumsalze  fast  nie  isomorph  sind. 
Leider  waren  die  Substanzen  zu  einer  krystallographischen  Unter- 
suchung ganz  ungeeignet. 
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Kurz  zusauimengefafst  sind  die  Resultate  meiner  Untersuchung 
folgende : 

1.  Dikaliumpliosphat  ist  Iris  jetzt  nicht  krystallisiert  erhalten 
worden,  und  alle  darauf  bezüglichen  Angaben  in  der  Litteratur  sind 
unrichtig.  Was  Berzelius  für  Dikaliuniphosphat  hielt,  ist  wahr- 
scheinlich die  unter  2  erwälinte  intermediäre  Verbindung. 

2.  Aus  einer  Monokaliumphosphat  und  Kaliumkarbonat  ent- 
haltenden wässerigen  Lösung  erhält  man  die  Verbindung 

KbII^CPO;^  +  HjO  =  2K  JIP04 .  KH.PO,  +  H,0. 

3.  Aus  Monokaliumphosphat  und  1  Mol.  Kali  haltender  Lösung 
erhält  man  eine  Verbindung  von  der  Foiinel 

K,Hj(POj,  +  21120  =  8K,HP(.\.  KHjPO^  +  2HjO. 

4.  Kalium-,  Ammonium-,  und  Natriumphosphat  geben  mit  über- 
schüssiger Phosphorsäure  fünffachsaure  Salze  von  der  Formel 

MII^cPO,),. 

München,  Laboratorium  des  mineralogischen  Institutejs'. 

Bei  der  Reduktion  eingegangen  am  8.  November  1893. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Die  Oxydationsgeschwindigkeit  bei  Phospliorwasserstoff,   von  H.  J.  van 
DE  Stadt.    (Zeitschr.  physik,  Chetn.  12,  322—332.) 
Zunächst  wurde  festgestellt    dais  der  langsamen  Oxydation    annähernd    die 
Gleichung  :  4PH,  +  50,  =  2P0,H  -f  2PO3H,  -f  2H,   entspricht.     Die   metaphos- 
pborige  Saure  PO,H  bildete    sich    in   glänzenden    federförmigen  Krystallen  beim 
Diffundieren  von  Sauerstoff  in  PH,  bei  25V«  mm  Druck.    Durcb   wenig  Wasser- 
dampf  geht  dieselbe  in  krystalhsirte  POjH,  über.    Ferner  wurde  gefunden,  dafs 
Kxplosion    nicht    durch    stark    ausgeprägte    vorangehende    Beschleunigung    der 
Oxydation  eingeleitet  wird,  sondern  dafs  grofseCxydationsgeschwindigkeiteu  ohne 
£xpIoäion  und  kleine  Geschwindigkeiten  mit  Explosion  vorkommen  können.     Wie- 
wohl nun  Verdünnung  Explosion  herbeiführt,  so  beniht  dies  doch  nicht  auf  einer 
Keaktionsbeschleunigung  durch  die  Verdünnung.  Feuchtigkeit  hemmt  die  Umwand- 
lung l^ei  grofser  Verdünnung.  Hofmann. 
Bie  Oleichgewichte  von  Lösungen  zweier  oder  dreier  Bestandteile  mit 
festen   Pliasen:    Komponenten,    binäre    und    ternäre  Verbindungen,    in 
ihrem  Zusammenhang  dargestellt,  von  N.  W.  Bakhuis  Roozebooh.  {Zeitschr, 
Physik.  Chem.  12,  369—389).  Hofmann. 
Die  molekulare  Zusammensetzung  von  Flüssigkeiten,  von  William  Ramsat 

und  John  Shields.    (Journ.  chem.  soc.  Ö8,  1089—1109.) 
Btudiom  der  Eigensckaften  einiger  starker  Lösungen,   von  Spencer  Um- 
PRBviLLE  PiCKEEiNG.    i^Jounu  chem.  soc.  Ö8,  998 — 1027.) 
Die  Untersuchung,  bei  welcher  Wasser,  Benzol,  Eisessig,  Schwefelsäure  und 
Naphthalin   als  Lösungsmittel    herangezogen   wurden,   ergab,   dafs   die   geringen 
i  nregelmäfsigkeiten,  die  bei  schwachen  Losungen  auftreten,  nicht  als  unwesent- 
lich angesehen  werden   dürfen,   da   sie   bei    starken  Lösungen   die   markanteste 
*-J^cheinung  bilden.    Es  scheint   bewiesen,    dafs    diese  Unregelmäfsigkeiten   eine 
** J^lge  der  Gegenwart  definierter  Verbindungen   des  Lösungsmittels   mit    der  ge- 
^8ten  Substanz   sind,    und    dafs    die  P^xistenz   solcher  Verbindungen   nicht   auf 
alle  beschränkt  ist,  in  denen  Wasser  als  Lösungsmittel  dient.         Morahf. 
**  Chemische  Potential  der  Metalle,   von  W.  1).  Bancroft.    {Zeitschr. 
,j.        physik.  Chem.  12,  289—297.) 

^^'  die  elektromotorischen  Kräfte  unlöslicher  und  komplexer  Salze, 
von  K.  Zengelis.     (Zeitschr.  physik.   Chem.   12,  298—313.) 

Hofmann. 

^^  Benutzung   von   Kupfemitrat   im  Voltameter,   und   das    elektro- 
chemische Äquivalent  des  Kupfers,  von  Frkdekick  E.  Bbach.  (Amer. 
J.  sdence  (Sill)  [3]  46,  81—88.) 
Zwei  Versuchsreihen  ergaben  als  ÄquiValent  des  Kupfers  (3294.8  d:  0,43)  X 
^^' und  (3293,9  ±0,39)  X 10-';    aus    dem    von   Richards    (diese  Zeitschr.  1, 
^  ff.)  gefundenen  Atomgewicht  für  Ca  =  »53.644  berechnet,  ergiebt  sich  Äq.  = 
(32915  ±  0,1)  X  10-'.  Moraht. 
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Über  den  osmotischen  Druck,   von  Andrea   Naccari.    2.  Mitteilung.     {Atti 

della  B.  Accademia  dei  Lincei  5,  136  [1893]). 
Über   das   thermoelektriscbe   Verhalten   magnetisierter   Metalle,    von 

Blaserna     {Atti  della  B.  Accademia  dei  Lincei  6,  162  [1893].) 
Über    die   elektrolytische   Dissoziation    in   Beziehung   zum   optischen 

Drehungsyermögen,  von  Carrara.  (Atti  della  B.  Accademia  dei  Lificei 

5,  148  [1893]). 
Studium  über  die  Erscheinungen  bei   gleichzeitig  zusammentreffenden 

Kontrastfarben;  sowie  ein  Photometer  zur  Messung  der  Intensität 

yerschieden    gefärbten   Lichtes,    von    Alfred  M.  Mayer.    (Amer.  J, 

science  (Sill.)  [3]  4«,  1—22.) 
Über    die  Hypothese   der   Farbe   der   Jonen,    von  Gaetano  Maonanini. 

(Zeitschr.  physik.  Cheni.  12,  56—62.) 
Aus  seinen  Versuchen  über  die  Salze  der  Yiolursäure  mit  Kalium,  Natriiun 
und  Ammoniak  schliefst  Verfasser,  dafs,  um  gleichartige  Absorptionsspektren 
verschiedener  Salze  zu  bekommen,  die  Gegenwart  des  gleichen  gefärbten  Jons 
nicht  notwendig  sei,  und  dafs  deshalb  das  experimentelle  Resultat  Ostwalds  nicht 
notwendig  zur  Hypothese  der  gefärbten  Jonen  führt.  Ferner  soll  eine  Änderung 
des  Dissoziationsgrades  des  gefärbten  Salzes  eine  Änderung  in  der  Färbung  und 
der  Absorptionsintensität  auch  dann  nicht  herbeiführen,  wenn  von  den  beiden 
Teilen  des  Salzes,  nämlich  dem  dissoziierten  und  dem  nicht-dissoziierten  Anteil, 
der  eine  zweifellos  farblos  ist.  Diese  Schlüsse  stützen  sich  auf  die  Beobachtung 
des  Verfassers,  dafs  die  Lösungen  der  Violursäure  selbst  in  alkalifreiem  Wasser 
farblos  seien,  und  dafs  die  verschiedenen  Salzlösungen  obiger  Säure  ein  gleiches 
Absorptionsspektrum  besitzen.  Hofmann. 

Über  die    Farbe   der  Jonen,   von  J.  Waoner,    {Zeitschr.  physik.  Chem.  12, 

314  -321.)    Entgegnung    an  H.  G.  Maonanini.    {Zeitschr.   physik.    C/iei«. 

12,  56.) 
Entgegen  den  Beobachtungen  des  letzteren  findet  J.  Waonbr,  dals  die 
Lösungen  der  Violursäure  in  reinem  Wasser  violett  gefärbt  sind,  und  daüs  daher 
das  Violursäurejon  selbst  gefärbt  ist.  Da  femer  die  Salze  der  Säure  mit  ver- 
schiedenen Basen  sehr  verschieden  gefärbt  sind,  wie  aus  der  dem  Original 
beigegebenen  Farbendnicktafel  ersichtlich,  so  ist  den  Behauptungen  Magnaninis 
die   experimentelle  Grundlage  entzogen.  Hofmann, 

Über  die  Absorption  des  Lichts  im  Platin  bei  yerschiedenen  Tempera- 
turen, von  G.  B.  Rizzo.    (Atti  della  B.  Accademia  di  Scietize  di  Toriito, 

XXVIII,  15,  823.) 
Platin  ist,  wie  Gold,  Silber,  Eisen,  in  sehr  dünnen  Blättchen  für  Licht, 
wenn  auch  in  geringem  Grade,  durchlässig,  und  zwar  fflr  die  Strahlen  zwischen 
rot  und  blau.  Verfasser  konstatierte,  dafs  diese  Durchlässigkeit  für  Licht  bei 
zunehmender  Temperatur  wächst,  und  zwar  ist  die  Zunahme  der  Transparenz  für 
die  stärker  brechbaren  Strahlen  gröfser.  Verfasser  ist  der  Ansicht,  hier  eine 
neue  Beziehung  zwischen  Licht  und  Elektrizität  gefunden  zu  haben,  wenn  das 
Platin  in  diesem  Verhalten  nicht  etwa  isoliert  dasteht.  Mit  steigender  Temperatur 
erhöht  sich  der  galvanische  Widerstand  eines  Leiters,  und  ebenso  seine  Durch- 
lässigkeit für  das  Licht,  während  für  die  diaphanen  Körper  bei  Zunahme  der 
Temperatur  der  galvanische  Widerstand  und  gleichzeitig  die  Durchlässigkeit  für 
Licht  abnimmt.  Seriarius, 
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Über  das  ultraviolette  Linienspektruin  des   elementaren  Bor,  von  J.  M. 

Edbr  und  E.  Valenta.     {SeparcUabdr.  thr  Denkschr.  math  -natunc.  Klasse 
k.  Äkad.  LX.) 
Die  wesentlichen  und  charakteristischen  Hauptlinien  des  Bor  liegen  im  Ultra- 
violetten, nämlich  A  =3451.3;    A  =  2497.7;    ;.  =  2496.8.     Unter  diesen  ist  die 

(2497.7 
Doppelhnie  ^  =  »9490  8    ^^^    kräftigste    im     ganzen    Spektrmn.     Die    meisten 

anderen  ultravioletten  Borlinien  treten  bei  der  si>ektrojrraphisclien  Aufnahme  viel 
früher  hervor,  als  die  wenigen  sichtbaren  Borlinien,  worin  das  Borspektrura  sich 
dem  Spektrum  des  Siliciums  und  Kohlenstoffs  ähnlich  verhält. 

Zu  diesen  Messungen  wurde  zwischen  Borkrystallen  in  Bleifassung  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  der  Induktionsfunke  überschlagen  gelassen.  Schlägt  der 
Funke  durch  wässerige  Borsäurelösung,  oder  zwischen  mit  Borsäurelösung  be- 
feuchteten Kohlenelektroden  über,  so  erhält  man  das  LECOQSche  Verbindungs- 
spektrum. Dagegen  bringt  der  starke  Induktionsfunken  von  sechs  Leydener- 
tlaschen  zwischen  mit  Borsäure  getränkter  Holzkohle  in  einer  Wasserstoff- 
atmos])häre  das  Spektrum  des  elementaren  Bors  hervor.  Hofmann. 

Über  das  Spektnun  des  Thalliums  und  seine  Beziehung  zu  den  homo- 
logen Spektren  des  Indiums  und  Galliums,  von  Henry  Wildb. 
iProc,  hoy.  Soc.  58,  369—372.) 

Die  Bogenspektren  des  Thalliums,  Indiums  und  Galliums  zeijren  homologe 
Linienpaare  in  der  Reihenfolge  ihrer  Atomgewichte:  Tl  =  204,  ;L  6560 . 5349 ; 
In  =  113.4,  ;L  4510. 4101;  Ga  =  70,  a  4170.4031.  Die  Raumweiten  zwischen 
jedem   homologen   Linienpaar  wachsen  in   der   gleichen  Reihenfolge. 

Moralit. 


Anorganische  Chemie. 

Die  Prinzipien  der  Theorie  der  chemischen  Formen  und  einige  Voraus- 
sagungen   derselben,    von  Flawian  Ft.awitzkv.     {lier.    denfsch.    rkem 
Ges.  26,  1534—1538) 
Angesichts  einiger  neu  entdeckter  Verbindungen,  wie  der  sehr  wasserhaltigen 
Salze  2MgBrj.  PbBr,  +  16H,0  und  2MgJ,.  PbJ..  -f  1(>H/)  (R.  Otto  und  D.  Drkws, 
Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  24,  623  Ref,  25,  190  Ref.)  erinnert  Verfashcr  an  eine 
früher  {fhum.  d,  russ.  ehern,  Ges.    1891]    28,    101  —  126)    von    ihm    aufgestellte 
Theorie,  welche  die  Existenzfälngkeit  dieser  Verbindungen  voraussap:te. 

Morah  t. 
Studien  ttber  die  Bildung  von  Ozon  aus  Sauerstoff,  Teil  11,  von  W.  A. 
SHRNSTONifi  und  Maktin  Priest,  ijonrn.  ehem.  ,s<h:..  <>3,  938—961  i 
Die  Hauptresultate  der  ausgedehnten  Untersuchung  sind:  Hei  der  durch  stille 
elektrische  Entladung  bewirkten  Cm  Wandlung  von  Sauerstoff'  in  Ozon  ist  die  bei 
gegebener  Temperatur  und  Druck  zu  erhaltende  Ozonnientre  nahezu  unabhängig 
von  dem  zur  Erzeugung  der  Entladung  angewandten  Unterschied  des  Potentials, 
wenn  niur  der  Entladungsweg  nicht  zu  kurz  ist  Ist  letzteres  nicht  der  Fall,  so 
steht  die  zu  erhaltende  Ozonmenofe  im  umgekebiten  Verhältnis  ziun  benutzten 
Potentialunterschied.  Die  Ozonbildung  geschieht  schneller  bei  Anwendung  hoher 
Potentialdifferenzen,  als  bei  der  von  geringen.  Moraht. 
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Bemerkung  über   die  Stereoisomerie  von   Stickstoffyerbindnngen,    von 

S.  ü.  PiCKFRiNü.     iJourn.  diem.  soc.  68,  1069—^1075.) 
Eine  neue  Art  der  Darstellung  des  Silbersalzes   der  Stickstoffwasser- 
stoffsäure, von  Angelo  Angeli.     {Ätti   della  R.  Accademia   dei  Lincei, 
12,  569  [1893].) 
Verfasser  wollte  untersuchen,  ob  bei  Einwirkung    von  salpetriger  ^äure   auf 
Hydrazin  nicht  die  Verbindung  HO  —  N  =  N  —  N  =  X  —  OH  entstünde,  analog 
der  Reaktion  HO  —  NH,  +  NO^H  =  HO  —  N  =  N  —  OH.   Die  Versuche  ergaben, 
dafs   wahrscheinlich    nur    eine  Amingruppe    des    Hydrazins   im   stände    ist,    mit 
salpetriger  Säure  zu  reagieren.    Bei  Einwirkung   von  Silbemitritlösung   auf  eine 
Lösung  von  schwefelsaurem  Hydrazin  entsteht  sofort  das  sehr  explosive  Silbersalz 
der  Stickstoft'wasserstoffyäure.    Der  Verlauf  der  Reaktion  ist  folgend(»r: 

lUN  -  NH,  +  NO,H  =  H,N  —  X  =  N  —  OH  +  H,0. 

H,N  -  N  =  N  —  OH  =  N  =  N -f  H,0. 

\/ 
NH 

Die  Darstellung  ist  so  einfach,  dafe  Verfasser  sie  für  Vorlesungsversuche 
empfiehlt.  Ein  Reagierglas  wird  zur  Hälfte  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Silbernitrat  gefüllt  und  eine  ebenfalls  gesättigte  Hydrazinsulfiatlösnng  zugesetzt. 
Nach  einigen  Augenblicken  wird  der  weifse,  krystallinische  Niederschlag  auf  ein 
Filter  gebracht  und  ausgewaschen  und  etwas  von  der  noch  feuchten  Verbindung 
auf  einem  Drahtnetz  oder  dergl.  zur  Explosion  erhitzt.  Sertorius. 

Einwirkung  von  Königswasser  auf  Schwefelkohlenstoff,  von  Schlag  den- 
HAUFFEN  und  Bloch.    {Joum.  Pharm.  Chim.  [5]  28,  241—242.) 

Wie  zu  erwarten,  entsteht  der  zuerst  von  Kolbe  erhaltene  Körper  CCljSOjCl. 

Hof  mann. 
Einwirkung  des  elektrisehen  Flammenbogens  auf  den  Diamanten,  das 
Bor  und  das  krystallisierte  Bilicium,  von  H.  Moissak.  (Compt.  rend. 
117,  423-425.) 

Wird  Diamant  in  einem  Eohlentiegel  der  Einwirkung  des  elektrischen 
Flammenbogens  ausgesetzt,  so  zerfällt  er  zuerst  nach  den  Spaltimgsrichtungen 
in  kleine  Bruchteile,  welche  sich  stark  aufblähen,  in  Graphit  übergehen  und 
durch  Oxydation  gelbes  Graphitoxyd  liefern.  Bei  der  Temperatur  des  elektrischen 
Bogens  —  schon  bei  30  Volt  und  40  Amp.  —  ist  also  der  Graphit  die  beständige 
Modifikation  des  Kohlenstoffs.  (Vergl.  Rousseau,  diese  Zeitschr.  6,  311.) 
Reines  amorphes  Bor,  in  derselben  Weise  behandelt,  nimmt  eine  rote  Färbung 
an,  strahlt  einen  lebhaften  grünen  Schein  aus  und  verflüchtigt  sich,  ohne  vorher 
zu  schmelzen.  An  den  Elektroden  findet  man  schwarze,  aus  Borkarbid  be- 
stehende Massen.  Silicium  schmilzt  im  Flammenbogen  und  geht  unter  Siede- 
erscheinung in  blafsgrüne  Krystalle  von  Siliciumkarbid  über. 

Rieh.  Jos.  Meyer. 
Darstellung  und  Eigenschaften  des  krystallisierten  Siliciumkarbids,  von 
H.  MoissAN.    (Compt.  rend.  117,  425—428.) 

Bildungsweisen  für  krystallisiertes  Siliciumkarbid  (Carborundum ,  vergL 
MüLHÄusER,  diese  Zeitschr.  5,  105)  sind  folgende:  1.  Man  löst  Kohlenstoff  in 
schmelzendem  Silicium  bei  1200—1400°,  oder  man  erhitzt  ein  Gemisch  von 
Silicium  und  Kohlenstoft'  im  Atomverhältnis  1:1  im  elektrischen  Ofen  und  be- 
handelt die  erhaltene  Krystallmasse    mit  konzentrierter  Salpcters&are  und  FIoIjb- 
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säure  und  mit  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat.     Gelbe  oder  blaue  durchsichtige 
Kry stalle.     2.  Man  erhitzt  Siliciumeison  mit  einem  Uberschufs  von  Siliciura  oder 
ein  Gemisch  von  Eisen,  Silicium  und  Kohlenstoff,  noch  einfacher  Eisen,   Kiesel- 
säure und  Kohle  im  elektrischen  Ofen,  zieht  das  Eisen  mit  Königswasser  aus  und 
reinigt  den  Rflckstand,  wie  oben.    3.  Mau  reduziert  Kieselsäure  mittelst  Kohle  im 
elektrischen  Ofen.    4.  Man  vergast   metallisches  Silicium   in  einem  kleinen  läng- 
lichen Kohletiegel,    dessen    unterer  Teil   im  elektrischen    Ofen   auf   die  höchste 
erreichbare  Temperatur   erhitzt  wird.    Es   bilden    sich   schwach   gefärbte,   pris- 
matische Nadeln  von  Siliciumkarbid. 

Die  Beständigkeit  dieser  Verbindung  ist  eine  sehr  grofse.    In    ganz  reinem 
Zustande  bildet  sie  farblose  Kristalle,   welche   lebhaft  auf  das  polarisierte  Licht 
wirken.     Dichte  =  3.12.    Sie  ritzen  Chromstahl  imd  Rubin  mit  Leichtigkeit.   Im 
SauerstoiTstrom  auf  1000 '^  erhitzt,  verbrennen  sie,    ebenso,   wenn  auch  langsam, 
beim  Erhitzen  mit  Bleichromat.    Dagegen   sind   schmelzendes  Kaliumnitrat   und 
-chlorat,   sowie    konzentrierte  Säuren,   Königswasser   und  Flufssäure   ohne  Ein- 
wirkung.   Schmelzendes  Ätzkali  löst  das  Karbid  bei  Rotglut  unter  Bildung  von 
Karbonat  und  Silikat.    Seine  Zusammensetzung  ist  SiC.      Eich-  Jos.  Meyer. 
Zersetzung  yon  Kalium-  und  Natriumstannat  unter  der  Einwirkung  von 
Kohlensäure  oder  yon  Alkalikarbonaten,  von  A.  Ditte.  {Ann.  Chim. 
Phys,  [6]  80  (1893),  282—285.) 
Leitet  man  in  eine  Lösung  von  Alkalistaunat  Kohlensäure  ein,   so    scheidet 
sich  Zinnsäure  als  gelatinöser,  in  verdünnten  Säuren  löslicher  Niederschlag  aus. 
Bringt  man  festes,  krystallisiertes  Stannat  mit  Kohlensäure  in  Berührung,  so  ist 
die  abgeschiedene  Zinosäure  'dichter   und  hat   die  Zusammensetzung  SnO^.H^O. 
Wird  die  Kohlensäure   in  die  Lösung    eines  Gemisches  von  Stannat   mit    einem 
Uberschufs  von  Alkalikarbonat  eingeleitet,    so    bildet   sich  Zinnsäure  von  nicht 
gelatinöser   Beschaffenheit,   welche    sich   leicht   absetzt.    Derselbe   Niederschlag 
entsteht   bei    der  direkten  Einwirkung  von  Alkalibikarbonat,    während   neutrale 
Karbonate  Alkalistannatlösungen  nicht  verändern.    Über  den  Mechanismus  dieser 
Reaktion  s.  im  Original.  Rieh.  Jos.  Meyer. 

Notiz  über  Bleitetracetat,  von  A.  Hutchinson  und  W.  Pollard.  {Joum, 
ehem.  80C.  68,  1136—1137.) 
Die  beim  Erkalten  der  heifsen  Lösung  von  Mennige  in  Eisessig  sich  aus- 
scheidenden Kr)'Stalle  sind  Bleitetracetat;  sie  schmelzen  bei  175 "^  und  zersetzen 
sich  mit  Wasser  sofort  zu  PbO,  und  Essigsäure.  Ihre  Lösung  in  konzentriei*ter 
Sälzs&ore  liefert  mit  Salmiak  das  bekannte  gelbe  Doppelsal/  PbCl4.2NH/!l  (^vergl. 
die^e  Zeitschr.  4,  103,  338.)  MorcüU. 

Notiz  über  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  das  metawolframsaure 
Natron,  von  C.  Schoen.  (Bull.  soc.  ind.  Mulh.  1893,  277—279.) 
Die  durch  Einwirkung  des  Lichtes  infolge  von  Reduktion  des  metawolfram- 
sauren  Natrons  auf  der  Pflanzenfaser  (Baumwolle)  verursachte  blaue  Färbung 
verschwindet  in  der  Dunkelheit.  Kupfersalze  verzögern  die  Reduktion,  Ziiiiisalz 
befördert  dieselbe.  Eich.  Jos.  Meijer. 

Versnobe   ttber   Verbrennung,    von    R.   Iätke.     {Zeitschr.    phi/sik.  -  chetn. 
Unterricht  B,  284—288.) 
Hervorzuheben  ist  das  Verfahren,  den  SauerstofFverbranch  beim  Rosten  des 
Eisens  anschaulich  zu  machen.    In  einem  Scheidetrichter  werden  aus  Blumendraht 
gefertigte,  1  cm  weite  Spiralen  mit  engen  Windungen  mit  stark  kohlensäurehaltigem 


Wasser  befeuchtet ;  der  Scheidetrichter  selbst  befindet  sich  in  einer  umgekehr^^-" 
Glocke,  die  mit  Wasser  von  Zimmertemperatur  gefüllt   ist    Das  Ablafsrohr    cf^^ 
ersteren  steht   mit   einem  Manometer  in   Verbindung.    Schon    nach  15  Minuf^^ 
zeigen   sich  Rostflecke,    und  die  Flüssigkeit  des  Manometers,    hier  IndigolösuDjc?'' 
steigt  in  dem  verbundenen  Schenkel.  Hofmann. 

Gelatinöses  Bilbercyanid,   von  Leo  K.  Frakkl.    {Journ.   Frankl.  Inst.    186« 
157-158.) 

Aus  einer  Schmelze  von  Chlorsilber  mit  Cyankaliiun  erhielt  Frankel  einmal 
nach  dem  Aufnehmen  mit  Wasser  einen  durchsichtigen  gelatinösen,  Al(OH)s  ähn- 
lichen Niederschlag,   der  sich  als  etwas  unreines  Cyansilber  erwies.    Eine  aber- 
malige Darstellung  der  Modifikation  gelang  bisher  nicht.  Moraht. 
Über  einige  im  Mittelalter  bekannte  Metalllegiemngen,  von  Berthelot. 
{Ann.   Chim.  Phys.  [«]  80,  285—288.) 

In  einem  alchimistischen,  arabischen  Buche  aus  der  Zeit  der  KreuzzOge 
findet  sich  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  einer  Legierung  aus  Antimon  und 
Kupfer  falchimistisches  Gold)  durch  Glühen  des  letzteren  mit  Schwefelantimon. 
Andere  Angaben  über  eine  Legierung  von  Eisen  und  Kupfer  mittelst  Realgar, 
sowie  von  Eisen  und  Zinn  finden  sich  im  „Liber  sacerdotum",  dessen  lateinischer 
Text,  wie  er  jetzt  vorliegt,  aus  dem  13.  Jahrhundert  stammt,  dessen  Ursprung 
aber  auf  griechische  Quellen  zurückzuführen  ist.  Mich.  Jos.  Meyer. 


Analytische  und  angewandte  Chemie. 

Eine  quantitative  Methode  der  Trennung  yon  Jod  von  Ohlor  und  Brom, 

von  D.  S.  Macnair.  [Journ.  ehem.  soc.  68,  1051 — 1054.) 
Auf  die  Beobachtung,  dafs  Jodsilber  durch  Ein?nrkung  von  Kaliumdichromat 
und  Schwefelsäure  zu  Jodat  oxydiert  wird  (KjCrjO^  +  AgJ  •\-  5H,S04  = 
2KHSOj  +  Cr,(SO^\  +  AgJO,  +  4H50).  während  Chlor- und  Bromsilber  bei  obiger 
Behandlung  unter  Bildung  von  Silbersulfat  die  Halogene  verlieren,  gründet 
Macnair  folgende  Trennungs-  und  Bestimmungsmethode:  Die  drei  Halogene 
werden  als  Silborsalze  gefällt,  filtriert,  ausgewaschen,  mit  möglichst  wenig  Wasser 
vom  Filter  gespült,  mit  2g  Kaliumdichromat,  dann  mit  15ccm  starker  Schwefel- 
säure versetzt  und  bis  zum  Beginn  von  SO,-£ntwickelung  erhitzt  Das  Jod  ist 
dann  als  Silberjodat  in  Lösung,  während  Chlor  und  Brom  als  solche  veijagt 
sind;  das  Jodat  wird  mit  überschüssiger  schwefliger  Säure  reduziert  und  das  Jod 
als  AgJ  gewogen.  Fällt  man  nun  das  im  Filtrat  vorhandene  und  ursprünglich 
an  Cl  und  Br  gebunden  gewesene  Silber  als  AgCl  und  wägt  und  bestimmt 
gleichzeitig  in  einem  gleichen  Voliun  der  untersuchten  Lösung  das  Gesamtgewicht 
des  aus  AgCl,  AgBr  und  AgJ  bestehenden  Niederschlages,  so  läist  sich  aus  dem 
nach  der  Oxydation  mit  K,Cr,0.  und  H^SO^  und  nachheriger  Reduktion  mit 
SO,  gefundenen  Gewicht  AgJ  und  dem  im  Filtrat  davon  gefundenen  AgQ  auch 
die  in  der  ursprünglichen  Lösung  vorhandene  Menge  Chlor  und  Brom  berechnen. 

Moraht, 
Bestimmung  des  Stickstoffes  in  der  NitroceUulose,  von  £.  v.  Kxusbuul 
^Zeitschr.  amU.  Cheni.  [1893;  82,  51—53.) 


I 
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Über  die  Bestimmimg  yon  Chloraten  und  Nitraten,  sowie  von  Nitriten 

und  Nitraten  in  einer  Operation,  von  Charlotte  F.  Roberts.  {Ämer, 

J.  science  {Sill).  [3]  46,  231-235.) 

Die  Thatsache,  data  Chlorate,  mit  HCl  erhitzt,  aus  Jodkalium  Dur  Jod   frei- 

uiacben,  Nitrate  aber  bei  Gegenwart  von  MnCl,  (vergl.  diese  Zeitschr.  2,  475.  Ref.) 

daneben  auch  NO  liefern,  wird  in  sinnreicher  Weise   benutzt,    um  beide  Säuren 

gleichzeitig  zu   bestimmen,   indem   die  Gesamtmenge   des   ausgeschiedenen  Jods 

dorch  Titration  ermittelt  und  zugleich  die  Menge   des   gebildeten  NO   gemessen 

wird.    Aus  letzterer  läfst  sich   die  Menge   des  vorliegenden  Nitrats  berechnent 

worauf  man  durch  Subtraktion    dieser  Gröfse   vom   gefundenen  GesamtJod   die 

Chloratmenge  ermittelt.    Ebenso   lassen   sich  Nitrite   und  Nitrate  nebeneinander 

hestiimnen,  die  beide  mit  HCl  und  MnCl,  aus  Jodkalium  unter  NO-Bildung  Jod 

treimachen:  Gefundenes  Gewicht  NO  =  a,  gefundenes  Gewicht  J  =  b,  vorhandenes 

Gewicht  HNO,  =  x  und  vorhandenes  Gewicht  von  HNO,  =  y,  so  ist 

30       .  30  ,  379.5       ,  126.5 

63  ^+47  y=*'  ""^  -63"  ^+-Try=^' 

woraus  folgt:  x  =  0.249b  —  1.049a  und  y  =  2.35a  —  0.186b.  Moraht. 

Ober  die  Reduktion  der  Salpetersäure  durch  Ferrosalze,  von  Charlottb 
F.  Roberts.  {Amer.  J.  science  {Sill.)  [3]  46,  126—134.) 
Die  wesentlichen  Schlufsfolgerungen  der  Untersuchung  lauten:  Man  erhäl, 
nach  obiger  Methode  die  besten  analytischen  Resultate,  wenn  man  das  Gas  vor 
dem  Auffangen  durch  Jodkalium  leitet  und  das  Gesamtvolum  des  aufgefangenen 
Gases  in  Rechnung  bringt.  Bei  Anwendung  von  Jodkalium  würde  die  Gegenwart 
von  Luft  das  Gesamtvolum  vergröfsern ;  ist  aber  die  Luftmenge  nur  gering,  so 
wird  der  Fehler  ausgegUchen  durch  die  Löslichkeit  des  Stickoxydes  in  Natron- 
lauge (welch  letztere  zur  Absorption  der  zum  Übertreiben  der  letzten  Gasreste 
ins  Eudiometer  (HisMPEL-Bürette)  benutzten  Kohlensäure  dient).  Wegen  diese^ 
LosUchkeit  von  NO  in  NaOH  mufs  das  Gasvolum  bald  nach  Beendigung  der- 
Reaktion  abgelesen  werden.  Bei  Anwendung  sehr  verdünnter  Salzsäure  gelangt 
man,  wenn  auch  langsamer,  zu  dem  gleichen  Resultat;  dieses  ist  bei  Benutzung 
von  Jodkalium  auch  dann  genau,  wenn  nur  ein  sehr  geringer  Überschufs  von 
Ferrochlorid  verwandt  wurde.  Moraht. 

^0  Fehlerquelle  bei  der  Bestimmung  yon  Phosphors&ure  mit  Magnesia 
mixtur,  von  N.  v.  Lorenz.    {Zeitschr.  anal.  Chem.  [1893]  32,  64—67.) 
Bei  langsamem  Zusatz  von  Magnesiamischung  zu  einer  stark  ammoniakalischen 
^*»08phatlö8ung  wird    etwas  Magnesia    ausgefällt,    was    sich    durch  Zusatz    von 
geringen  Mengen  Zitronensäure  vermeiden  läTst.  Bosenheim. 

"*^  Anwendung  von  Natriumsuperoxyd  als  analsrtisches  Reagens,  von 
John  Clabk.     (Joum.  chem,  soc.  68,  1079—1083.) 
Zur  Oxydation  von  Pyriten,   Zinkblende   und  Bleiglanz    empfiehlt  Clark  im 
^^ensatz   zu    Hempel   (diese  Zeitschr.  8,   193)    die    Anwendung   von   Natrium- 
{"Peroxyd  allein   ohne  Beimengung   von   Natriumkarbonat.     Ferner   eignet   sich 
"  So,  nicht  nur  zum  Nachweis,    sondern  auch  besonders  zur  (luantitativen  Be- 
*^Uiiniung  von  Chrom  in  Chromerzen ;  auch  das  Chrom  in  feingepulvertem  Chrom- 
^^^Bnstein  wird  bei  mäfsigem  Erhitzen  völlig  zu  Chromat  oxydiert,    Endlich  leistet 
^^e  Lösung  von  Natriumsuperoxyd  gute  Dienste  zur  quantitativen  Trennung  des 
Mangans  von  Zink,  Nickel  und  Kobalt.    Über  analytische  Einzelheiten  vergl.  das 
^'ginid.  Moraht. 
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Zwei  Hauptpunkte  des  toxikologischen   Nachweises  der  Metalle,  v 

31.  M.  GiiRNiER.     {Journ.  Pharm.  Chim.  [5]  28,  193—195.) 
Eine  rasche  Methode  zur  yoUständigen  Fällung  des  Arsens  als  Fenir 

sulfid  und  zur  Trennung  desselben  von  Wismut,  Blei,  Antima 

und   ähnlichen  Metallen,   von  Fred.    Neher.    (Zeitschr.  anal.  Chcu 

[1893]  82,  45-51.) 
In  eine  sehr  stark  salzsaure  Lösung,  die  auf  1  Teil  Wasser  mindestei 
2  Teile  Salzsäure  (1.20)  enthält,  leitet  Verfasser  anderthalb  Stunden  bei  g 
wohnlicher  Temperatur  Schwefelwasserstoff.  Es  fällt  dann  alsbald  Arse 
pentasulfid  nieder,  das  im  GoocHSchen  Tiegel  filtriert,  mit  heifsem  Alkoh 
gewaschen  und  bei  100^  getrocknet  wird,  um  hierauf  direkt  gewogen  zu  werde 
Von  wesentlicher  Bedeutung  ist  es,  dafs  jede,  auch  die  geringste  Erwärmui 
der  Lösung  vermieden  wird:  deshalb  wird  die  notwendige  Salzsäui*e  allmäli 
in  kleinen  Portionen  zugesetzt.  Die  Methode  soll  sich  zur  Trennung  d 
Arsens  von  Blei,  Wismut,  Cadmium  und  Antimon  eignen,  da  diese  Metalle  na 
Angabe  des  Verfassers  aus  stark  salzsaurer  Lösung  durch  Schwefelwasserst 
gar  nicht  gefeit  werden.  Rosenheim, 

Trennung  von  Arsen  und  Antimon,   von  M.  L.  Belzer.    (Journ.  Fhar 

Chim.  [5]  28,  97-99.) 
Volumetrische  Bestimmung  der  Alkalien  in   den.Alkaliarseniten,  v 

M.  G.  Favrel.    iJouni.  Pharm.  Chim.  [5]  28,  301—302.)    Hofmanu. 
Titerstellung  von  Säuren  mittelst  Natriummetalls,  von  E.  Neitzel.  {2>it^c\ 

anal.  Chem.  [1893]  82,  422—423.) 
Reines,  imter  Petroleum  abgewogenes  Natrium   soll,  im  Alkohol   gelöst,  2 
TiterstelluDg  von  Säuren  verwendet  werden.  "Rosenheim. 

Über  Borax  als  Grundlage   der  Acidimetrie,   von  Th.  Salzer.    (Zeitsa 

anal  Chem.  [1893]  82,  529-537.) 
Verfasser  empfiehlt,    wie  Rimbach  (vergl.  diese  Zeitschr.  4,  519),  Borax  ; 
Titration  von  Säuren.    Als  Indikator  ist  Lackmus   am  meisten  zu  empfehlen,  1 
bei  konzentrierten  anorganischen  Säuren  verdient  Methylorange  den  Vorzug. 

Rosenheim, 
Die  Beständigkeit  von  Normallösungen  yon  Brechweinstein,  von  Hn*poLi 

Gbüener.    {Atner.  J.  science  (SilL)  %  46,  206—208.) 
16  g  Brechweinstein  und  20—30  g  Weinsäure,    in  einem  Liter  Wasser  geli 
lassen  sich  nach  Zusatz  von    1  ccm  Salzsäure  als   beständige  Normallösung 
Einstelhing  von  .Jodlösungen  bei  Antimonbüstimmungeu  benutzen.   Das  allmähli< 
Auftreten   der   blauen  Jodstärkefärbung    bei  Gegenwart  von  Antimonsalzen,  1 
man  bei  Anwendung  des  ähnlichen  Arscnits  als  Norm  beobachtet   hat,    wird 
vermieden.  Moraht. 

Neue  Yolumetrische  Methode  zur  Oehaltbestimmung  der  FowlerscI 

Lösung  und  des  Brech  wein  Steins,   von  St.  Györy.    (Zeitschr.  at 

Chem.  [1893]  32,  415-421.:» 
Arsenige  und  antimonige  Säure  werden  in  salzsaurer  Lösung  mit  Vio  nor 
bromsaurem  Kalium  unter  Benutzung    von  Methylorange    als  Indikator,    welc 
durch  einen  Überschufs  von  Bromat  sofort  entfärbt  wird,  nach  der  Gleichung 

2KBr03  +  2HC1  +  SRfi^  =  2KC1  +  2HBr  +  SRsO» 
titriert.  Rosenheim, 
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Über  die  jodimetrisclie  Bestimmang  von  Nitraten,  von  Hippolttb  Grubneb. 

(Ämer,  J,  seiende  {Sill)  [3]  46,  42—50.) 
Folgeude  Methoden  zur  NitratbeBtimmuiig  werden  vorgeschlagen:  Kochen 
des  Nitrats  (nicht  über  006  g)  mit  der  zehnfachen  Menge  Jodkalium  und  17 
bis  20  com  Phosphorsäure  vom  spezifischen  Gewicht  1.43,  Auffangen  des  ent- 
wickelten Jods  in  bekannten  Mengen  alkalischer  Vio  Normal -Arsenitlösung, 
Titration  des  unveränderten  Arsenits  mit  Jodlösung  und  Berechnung  des  Nitrats 
nach  der  Reaktionsgleichung:  2HNU,  +  6HJ  ==  4H,0  +  2N0  +  3J,.  Ferner 
Kochen  des  Nitrats  mit  überschüssiger  salzsaurcr  Antimontrichloridlösung  von 
bekanntem  Gehalt,  Auffangen  der  Heaktionsgase  in  Jodkalium,  Titration  des  aus- 
geschiedenen Jods  mit  Thiosulfat,  Bestimnuing  des  unveränderten  Trichlorids  im 
Rückstände  und  Berechnung  des  Nitrats  nach  der  Gleichung:  3SbCl,  +  2IIN0, -f 
6H('i  ^  3SbCl5  +  2N0  +  4H,0.  Obschon  die  Beleganalysen  befriedigend  sind, 
erscheinen  dem  Referenten  beide  Methoden  wenig  praktisch  zu  sein,  schon 
wegen  des  komplizierten  Apparates  (s.  Original)  und  der  Notwendigkeit,  nur  frisch 
ausgekochtes  Wasser  verwenden  zu  können  und  alle  Luft  durch  Kohlensäure 
vertreiben  zu  müssen.  Mordht, 

Unterschwefligsanrei  Natrium  nnd  ttbermangansanres  Kalinm.   Ein  mafs- 

analytischer  Versuch  von  C.  Lückow.     {Zeitschr.  anal.  Chem.  [1893]  B2, 

63—57.) 
Unterschwefligsaures  Natrium  wird  sowohl  in  alkalischer,  wie  saurer  Lösung 
durch  Kochen   mit  Kaliumpermanganat   zu   schwefelsaurem   Natron   und   unter- 
schwefelsaurem Salz   oxydiert.    Dieses  wird  sowohl  titrimetrisch,  als  auch  durch 
direkten  Nachweis  des  gebildeten  unterschwefelsauren  Salzes  bewiesen. 

Roaenheim. 
Über  die  Bestimmang  des  Kapfers  aaf  volametriscliem  Wege  mit  Schwefel- 

natriom,  von  A.  Bornträgkr.  \Zeitschr.  anyew.  Chem.  [1893]  517—524.) 
Verfasser  prüft  die  zuerst  von  Pkloüze  angegebene  Methode  und  erhält 
gute  Resultate,  wenn  das  Kupfer  in  ammoniakalischer  Lösung  in  der  Kälte  titriert 
wird,  wobei  der  Endpunkt  mit  Hülfe  einer  alkalischen  Bleilösung,  oder  noch 
besser  mit  Nitroprussidnatrium  durch  Tüpfeln  erkannt  wird.  Von  der  Abwesenheit 
von  Kupfer  in  der  Lösung  kann  man  sich  am  besten  durch  Zusatz  von  Ferro- 
cyankalium  oder  von  Schwefelnatriuni  zu  einer  abtiltiierten  Probe  überzeugen. 
Die  Methode  giebt  auch  gute  Resultate  bei  (Jegonwart  von  Zink  und  wurde  vom 
Verfasser  zur  Analyse  der  verschiedensten  llandelsprodukte  mit  Krfolg  angewendet. 

liosenheim. 

Vergleichang  mafsanalytisclier  amerikanischer  Zinkproben.    (Berg-  und 
Hau.-Ztg.  [1893]  52,  337-^39,  347-   350,> 
Auszug   aus    einer    amerikanischen     Broschüre.       lieparl    on    the   technical 
Determination  of  Zink.    Read  before  the  Colorado  Scientific  Society  in  Pueblo. 
June  II,  1892."     Im  Original  einzusehen.  liosenheim. 

Über  den  Verlaaf  der  BUNSENschen  Flammenreaktionen  im  ultravioletten 
Spektram,    Flammenspektram  von  Kalium,    Natrium,   Lithium, 
Calcium,  Strontium,  Baryum  und  das  Verbin dungsspektrum  der 
Bors&ore,  von  J.  M.  Kdek  und  E.  Valenta.    {Separatabdr.  der  Denkachr. 
*        math.'natwrw.  Klasae  k.  Akad.  LX.) 
Ein  neuer  Schwefelwasserstoff-Apparat  für  analytische   Laboratorien, 
von  L.  L.  DE  KoNiMCK.    (Chem.'Ztg.  [1893]  17,  61.) 
Z.  aaorf.  Chem.  V.  (^ 
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Über  hydrostatische  Wagen  und  einige  Hülfsmittel  znr  BeBtimmnng 
des  spezifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten  nnd  festen  Körpern, 
von  F.  Sartorius.  (Zeitschr.  f.  Instr.-Kunde  13,  388 — 390.)     Hofmann. 

Über  eine  Reitersichemng  zn  analytischen   Wagen,   von  A.  K.  Markl. 
{Zeitschr.  anal.  Chem,  ]1893]  82,  431-433.) 

Ein  selbstthätiger  Extraktionsapparat,  von  W.  I).  Hörne.    {Joum.  Ämer. 
cJwrn.  80C.  16,  270.) 
Es  wird  ein  Apparat  beschrieben,  der  zum  Zwecke  der  Analyse  des  Handels- 
düngers  das   geeignete  Auswaschen  der  löslichen  Phosphate  durch  Wasser  ohne 

ünterhrechung  besorgt.  Oscar  Piloty. 

Ein  neues  Gasyolumeter  von  allgemeiner  Verwendbarkeit,  von  F.  Ganttbb. 
[Zeitschr.  anal  Chem,  [1893]  32,  553—564.) 
Der  Apparat,  dessen  Konstruktion  im  Original  einzusehen  ist,  hat  vor  anderen 

den  Vorzug,  daüs  in  ihm  auch  gasometrische  Methoden,  bei  welchen  ein  Kochen 

der  Reaktionsflüssigkciten  notwendig  ist,  ausgeführt  werden  können;  so  kann  er 

z.  B.  zur  Bestimmung  des  Nitratstickstoffes  nach  der  Reaktion 

2HN()3  -f  3Cu  -f  mSO^  =  2N0  +  BCuSO^  +  4H80 

dienen.  Rosenheim, 

Zur  Bestimmung  des  Cyans  in  Gasreinigungsmassen,  von  W.  Leybold. 
[Zeitschr.  anal.   Chem.  [1893]  8i,  571-572.) 

Über  die  Einrichtung  des  elektrolytischen  Laboratoriums  der  Aktien- 
Gesellschaft  zu  Stolberg-Westfalen,  von  H.  Nissensok  und  V.  Küst. 
{Zeitschr.  anal.  Chem.  32  [1893],  424-431.) 

Die  Elektrolyse  von  Iridium,  eine  Methode,  ein  elektrolytisches  Bad 

von    konstantem   Gehalt .  zu    erzielen,    ohne   Anwendung   einer 

(Iridium)  Anode,  von  Wm.  L.  Dudley.   {Joum.  Amer.  chem.  soc.  16,  274.: 

Das  erstrebte  Ziel  wird  dadurch  erreicht,  dafs  man  um  die  Kohlenanode  ein 

Säckchen  mit  Ii"(0H)4  aufhängt.  Oscar  Füoty. 

Neue  Apparate  für  die  elektrolytische  Darstellung  der  Alkali-  und 
Erdalkali-Metalle,  von  W.  Borchers.  {Zeitschr.  angew,  Ch^m,  [1893] 
486-4S9.) 

Beiträge  zur  Charakterisierung  des  Portland-Cementes,  von  R.  und  W.  Fre- 
senius.   {Zeitschr.  anal.  Chem.  [1893]  32,  433—445.) 

Der  Schwefelsäureprozefs  der  bei  Bussels  Verfahren  oder  einem  der 
übrigen  Hyposulfitprozesse  erhaltenen  Edelmetallsulflde ,  von 
('.  Kroupa.     {Österr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hüttenives.  [1893]  41,  501 — 502.: 

Über  die  Löslichkeit  von  Schwermetallsalzen  in  Zuckerlösungen,  von 
J    Stern  und  J.  Fränkel.    {Zeitschr.  apgew.  Chem.    [1893]  579 ) 

Kritische    Studien   über    die   Sulfidschwefelbestimmungsmethoden,    von 

Leo.  P.  Marchlewski.   {Zeitschr.  anal.  Chem,  32  [1893],  1—46,403 — 411.: 

Eingehende  experimentelle  Kritik  der  gebräuchlichsten  Methoden.    Im  Original 

einzusehen.  Rosenheim, 

Zur  Kenntnis  des  Aluminiumyerfahrens  der  Chegenwart,  von  A.  H. 
BucHERER.     {Zeitschr   angeiv.  Chem.  [1893],  515—517.) 

Zersetzung   der   Alkalialuminate   bei   Gegenwart   von  Thonerde   oder 
Kohlensäure.  —  Industrielle  Darstellung  der  Thonerde,  von  A.  Ditte. 
^Ann.  Chim.  Phys.  [6]  (1893)  30,  265—282.) 
Vergl.  hierzu  diese  Zeitschr.  3,  477;  4,  321  und  392. 
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Über  die  Einwirkung  des  Kohlenoxydes  auf  fein  verteiltes  Eisen  und 

Mangan,  von  Guntz  und  Säunbtröm.  iÖsttrr.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hüttenwes. 

[1893]  41,  488-489.) 
Referat  auB  Teknisk  Tidskrift  [1893]  61. 
Zur  fiestinunnng  des  Phosphors  in  siliciumhaltigem  Stahl  und  in  Boheisen- 

sekreten,    von    J.    Spüllkr    uml    S.  Kalmann,     ^Zeitschr.  anal.   C/tem. 

[1893j  82,  538-550.) 
Verfasser  stellen  fest,  dafs  die  Phospliorsäiirefälliing  durch  Molybdäumischung 
auch  bei  Gegenwart  gelöster  Kieselsäure  genaue  Resultate  ergiobt,  falls  die 
Temperatur  der  Lösung  nicht  zu  hoch  ist,  und  empfehlen  folgende  vereinfachte 
Bestiuinmngsmethode  für  Phosphor  in  Eisen  und  Stahl:  Die  in  Salpetersäure  (1.2) 
gelöste  Substanz  wird  bis  zum  Entweichen  aller  nitrosen  Dämpfe  erhitzt,  die  Lösung 
mit  8ccm  einer  dreiprozentigen  Permanganatlösiuig  gekocht,  das  ausgeschiedene 
Mangansuperoxyd  durch  4  ccm  einer  zehnprozentigen  Kaliumnitritlösung  reduziert 
und  dann  aus  der  auf  55 — 60°  abgekühlten  Lösung  die  Phosphorsäure  mit  80  ccm 
Molybdänlösung  geftlllt.  Bmenheim. 


Mineralogie  und  Kry stallographie. 

Bei    dem   Bleihttttenprozefs    in   Freyhung    erzeugte    monticellitartige 

Krystalle,  von  W.  von  Gümbel.    {Zeitschr.  Kryst.  22,  269.) 
Über  künstliche   Trona,   von   B.  Reinitzer.    {Zeitschr.  anyew,  Chem.    [1893] 
573-575.) 
Notiz  zu  der  Abhandlung  von  Cl.  Winkler:   „Über  künstliche  Mineralien". 
Vergl.  diese  Zeitschr,  5,  322.  Rosenheim. 

Üher  künstliche  Trona,  von  Cl.  Winkler.    {Zeitschr.  angew.  Chem.  [1893]  599.) 
Canlieldit,  ein  neues  Germanium-Mineral,  und  die  chemische  Zusammen- 
setzung des  Argyrodits,    von  Samukl  L.  rKNFiELi).    {Ämer.  J.  science 
{^Sill.)  [3]  46,  107-113.) 
Ein  in  Bolivia,  Sfldamerika,  vorkommendes  unbekanntes  SillxTerz  erwies  sich 
als  gemianiumhaltig  (6.51— 6.61 7o  Ge)   und    besitzt   im  wesentlichen  die  Formel 
AggGeSj    oder   4Ag,S .  GeSj.      Penfirld    vermutet  für  Argyrodit  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung,   für    den    Winkler    die    Formel    AgöGeS^    oder    3Ag,S .  GeS, 
annimmt  Moraht. 

Über  Mackintoshit,  ein  neues  Thorium-  und  Uran-Mineral,  von  Wm.  Karl 
Hidden;  mit  Analysen  von  W.  F.  Hillebrand.    \Amcr.  J.  scienee  (Sill.) 
[3]  46,  98-103.) 
Ein   neues,   in  Texas   gefundenes,   schwarzes  und   undurchsichtiges  Mineral 
(tetragonal,  Härte  =  5.5,  spez.  Gew.  =  5.438  bei  2P)  besafs  nach  der  Analyse 
die  Zusammensetzung  3SiO, .  ÜO, .  3(V4ThO, .  »ARO) .  311,0  (R  =  Pb,  Fe,  Ca,  Mg, 
K„  Na,  [Li,]).  Moraht. 

Kehoeit,  ein  neues  Phosphat  aus  Oalena,  Lawrence  Co.,  S.  D.,  von  'Wm. 
P.  Hbaddbk.    (Ämer.  J.  scienee  (Sill.)  [S]  46,  22-25.) 
Ein  neaes,   aas   obiger  Gegend  stammendes   weilses,  amorphes  Mineral,  das 
in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  konzentrierter  Essigs&ure  und  Ammoniak, 

28* 
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löslich  in  konzentrierter  Kalilauge  und  verdünnten  Mineralsäuren  ist  zei 
der  Analyse  die  Zusammensetzung  RsPjOg  +  2Al,PjOg  -f  2Alj(0H^j  - 
(R  =  Zni  +  Cai)  Mor 

Stibiotantalit,   ein  neues  Mineral,  von  G.  A.  Goydeb.    {Journ.  cl 
68,  1076—1079.) 
Ein  neues,  in  Westaustralien  entdecktes  Mineral  (wahrscheinlich  rh< 
Härte   5—5.5,  spez.  Gew.  6.47—7.37,  mit  Diamantglanz,   von  bla£s-rotg( 
grünlich-gelber  und  gelber  Farbe,  Strich  nahezu  weiGs)  zei^e  die  Zusatniiien 


Probe  1 

Probe  2 

Ta,0, 

51.13 

51.95 

Nb,0,     . 

7.56 

4.49 

Sb.O, 

40.23 

38.04 

Bi,0. 

0.82 

0.79 

NiO 

0.08 

Spur 

^'^^,0, 

Spur 

0.39 

CuO 

0.30 

Mn 

Spur 

Spur 

SiO, 

3.14 

11,0  bei^ 
Kotglut/ 

0.08 

0.61 

Summa 

99.90. 

99.71. 

Mot 

Piedmondit  und  Scheelit  aus  ehemaligem  Bhyolith  von  South  M< 

Pennsylvania,    von  George  H.  Williams.    {Amer.  J.  science  ( 

46,  50-57.) 
Ein  Meteorit  von  Gross  Boads,  Wilson  Co.  N.  0.,  von  Edwin  E. 

{Amer.  J.  science  {Sill.)  [3]  46,  67.) 
Die  goldhaltigen FluTsadem  des Meadow Lake,  Kalifornien,  \()n  W 

LiNDOREN.    (Amer.  J.  science  {Sill.)  [S]  46,  201— 20G. 
Alnoit,  welcher  eine  ungewöhnliche  Abart  von  Melilith  enthi 

C.  IL  Smyth  Jr.     {Amer.  J.  .science  ,Sili:  [3]  46,  104-107.) 
Aktinolith-Magnetit-Schiefer  aus  der  Mesabö-Eisen-Begion  in  I 

Minnesota,  von  W.  S.  Bayley.    {Amer.  J.  acit nee  {Sill.^[:\]  Ui,  11 
Beschreibung   des  Bowlandits,   von  W.  11.  Hidden  und  W.  F.  Ihu 

{Amer.  J.  science  {Sill.)  [3]  46,  208-212.) 
Nach  der  Analyse  wird  für  jenes  seltene  Mineral  die  einfache  Fern 

III 
RFl 

II  _  m 
in  II  n  /SijO,—  R 

Si,R,RFl,0,.=  R<^.^       \? 

II 

in 
[{Fl 

III  II 

angenommen,  wobei  R  Cor-,  Lanthan-  und  Yttor-Erdeu,  R  ^  h\\  Mn  und 
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Üb«r  die  Konstitution  der  Lithionglimmer,  von  F.  W.  Clabke.  {Jonm. 
Ämer,  ehem.  soc.  15,  245.) 
In  einer  Reihe  von  Abhandlungen  (Bull,  of  the  U.  S.  geol.  Survey  No.  27, 
42,  55,  60,  64,  78,  90)  wurde  die  Theorie  entwickelt,  dafs  alle  komplexen  natür- 
lichen Silikate  zu  betrachten  seien  als  Derivate  einfacher  Orthosilikate.  Speziell 
die  Glimmer  sollten  Abkömmlinge  des  normalen  Silikates  Al/SiO«),  sein,  in 
welchem  die  Gruppe  SiO^  einerseits  durch  SijOg  (Feldspatgruppe),  die  Aluminium- 
atome andererseits  durch  andere  Metalle,  z.  B.  durch  Lithium  vertreten  werden 
könnten.  In  betreff  der  Lithionglimmer  modifiziert  Verfasser  jetzt  seine  An- 
schauung,  indem  er  dieselben  auffällst  als  Gemische,   für  welche  charakteristisch 

I  ui 

sind  die  Gruppen  AlF,XRj,  A1F,XRR  und  A1F,XA1.    X  kann  entweder  SiO^  oder 

I 
'%^8  sein,   das  Fluor  durch  Hydroxyl  ersetzt  werden,  und  R  wird  teilweise  durch 

i'ithium  dargestellt.  Die  Gruppen  werden  bei  den  verschiedenen  Glimmerarten 
a's  in  verschiedenen,  aber  für  jede  Art  bestimmten  Verhältnissen  angenommen 
und  dadurch  diese  Theorie  in  Einklang  gebracht  mit  den  Resultaten  der  Analyse. 
Wo  Frage,  wie  die  in  bestimmten  Mengenverhältnissen  auftretenden  Gruppen 
untereinander  chemisch  gebunden  sind,  wird  nicht  berührt.  Die  eisenhaltigen 
Lithionglimmer  werden  noch  nicht  endgültig  diskutiert,  weil  die  Analysen  die  Art 
Jer    Zusammensetzung  nicht  genau  erkennen  lassen.  Oscar  Piloty. 

^OT   den    Isomorphismus    der    wasserfreien    Alanne,    von   T.  Klobb. 
{Compt  rend,  117,  311—314.) 
Die   Anhydride   der  Alaune   sind   ebenso,    wie   die  Hydrate,   isomorph;    sie 
^stallisieren  in  allen  Verhältnissen  zusammen;    ihre  Krystallform  ist  hexagonal 
prismatisch.  Eich.  Jos.  Meyer. 

^er  den  EinfluTs   der  Lösungsgenossen   auf  die   ErystaUisation   des 
Oalciumkarbonates,    II.   TeiK    von   H.  Vater  in   Tharandt.    {Zeitschr. 
Kryst.  22,  209.) 
Vergl.  I.  Teil  Zeitschr.  Kryst  21,  433.  Oscar  PUoty. 

^or  das  Elrystallsystem  des  Zinnjodides,  von  J.  W.  Retgers.  {Zeitschr, 
Kryst  22,  270.) 
Verfasser  beweist  entgegen  Nordenskiöld  (Bihang  tili  Svenska  Vetenskaps- 
-^«d.  Handlingar  11,  1 — 15),  dafs  das  Zinutetrajodid  dem  regulären  System  an- 
gehört, und  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  regulären  Jodide  CJ4,  SiJ^  und 
^^^^  das  erste  Beispiel  einer  Isomorphie  zwischen  Kohlenstoff  einerseits  und 
S^cium  und  Zinn  andererseits  seien.  Oscar  PUoty, 


Bucherschau. 

^^  Phasenregel  und  ihre  Anwendungen  von  W.  Mbyerhoffeb.     Leipzig 

und  Wien,  Franz  Deuticke.    1893. 

Das  sehr  lesenswerthe  Schriftchen  bespricht  nach   einer  kurzen  Einleitung 

^     der   Hand    der    GiBBSschen    Phasenregel    die    verschiedensten    Fälle    des 

^^^^mischen  Gleichgewichtes  und  zeigt,  wie  elegant  sich  dieselben  dieser  Regel 

^terordnen.    Zorn  Schlols  wird  noch  ein  Beweis  derselben  gegeben. 
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Bei  der  umfassendeD  Bedeutung  der  Phasenregel  ist  in  dieser  kurzen,  at^ 
eingehenden  Darstellung  eine  sehr  erwünschte  Bereicherung  der  physikalisc 
chemischen  Litteratur  zu  sehen.  Johannes  Thiele, 

Anleitang   lur   Spektralanalyse   von   Dr.  G.  Gange.    Mit   30  Textfigure 
Leipzig.    Verlag  von  Quandt  und  Händel.    1893.   Preis  2  Mark. 

Das  vorliegende  Werk  unterscheidet  sich  von  den  bekannten  Lehrbüchei 
von  C.  Gänge,  H.  W.  Vogel,  H.  Katser,  welche  das  Gebiet  der  Spektralanalys 
beziehungsweise  der  Anwendung  optischer  Methoden  in  der  Chemie  behandeli 
vor  allem  durch  seine  Kürze  und  dementsprechend  niedrigen  Preis.  Die  Herau 
gäbe  einer  so  kurzen  und  leicht  zugänglichen  Anleitung  ist  jedenfalls  mit  P>cud( 
zu  begrüfscn,  zumal  die  Anwendung  der  Spektralanalyse  nicht  nur  in  der  Chemi 
sondern  auch  in  anderen  Disciplinen  in  den  letzten  Jahren  eine  mannigfaltij 
geworden  ist.  Somit  hat  das  Studium  der  Spektralanalyse  an  sich  an  Bedeutui 
gewonnen,  und  diesem  Zwecke  soll  die  vorliegende  Anleitung  als  Stütze  diene 
Es  sind  die  allgemeinen  Gesetze,  auf  welche  sich  die  spcktralanalytiscfae 
Methoden,  vor  allem  auch  die  Konstruktion  der  Apparate  stützen,  von  Gang 
auch  in  dieser  Anleitung  sehr  gut  geschildert;  die  speziellen  chemisch-anal; 
tischen  Untersuchungsmethoden,  welche  sich  der  Spektralanalyse  bedienen,  sin 
nur  zum  Teil  kurz  gestreift.  Es  ist  somit  die  GÄNOs'sche  Anleitung  nicl 
speziell  für  die  Zwecke  der  Chemiker  verfaDst,  wohl  aber  wird  sie  als  giiu 
Führer  dienen  für  Studierende  der  Naturwissenschaften  im  allgemeinen,  wer 
es  gilt,  durch  l)esondere  Unterrichtskurse  sich  Einführung  in  die  Spektralanalys 
zu  verschaffen.  Auch  zum  Selbststudium  der  Spektralanalyse  eignet  sich  d« 
vorliegende  Werkchen  vorzüglich,  so  dafs  dasselbe  in  verschiedener  Hinsic 
auf  das  W'uimste  empfolüen  werden  kann.  Krüß: 


Ober  die  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  Jodkalium 

und  Jodwasserstoff. 

Von 

Karl  Secbert  und  A.  Dorber.^ 
(Aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Tübingen.) 

Mit  sieben  Kurven  im  Text. 

Die  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  Jodwasserstoff. 

Da  die  Reaktion  zwischen  Eisenchlorid  und  Kaliumjodid  in  der 
lalyse  meist  in  salzsaurer  Lösung  vorgenommen  wird,  so  erechien 
von  Interesse,  die  Wechselwirkung  zwischen  Eisenchlorid  und  Jod- 
sserstoff, der  ja  hierbei  wohl  eine  hervorragende  Rolle  spielt,  zu 
[versuchen. 

Hierzu  war  neben  der  schon  oben  erwähnten  Vio-Normal-Eisen- 
oridlösung  eine  Vio-Normallösimg  von  Jodwasserstoff  erforderlich, 
»selbe  mufste  gemäfs  der  Umsetzungsgleichung 

FeCI,  +  HJ  =  Fe(^l,  -f  HCl  +  J 

.754  g  Jodwasserstoff  im  Liter  oder  0.012  754  g  HJ  im  CC  enthalten. 
Die  Darstellung  des  Jodwasserstoffes  geschah  nach  dem  von 
THAü  Meyer*  angegebenen  Verfahren.  Die  auf  diese  Weise  er- 
tene  Jodwasserstoffsäure  wurde  sofort  mit  Vs-Normal-Natronlauge 
f  ihren  Gehalt  geprüft  und  hiernach  auf  Vio  normal  verdünnt.  Zur 
ntroUe  wurde  eine  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Jodwasser- 
fifes  ausgeführt: 

30  ccm  der  Vio  n-IIJ  lieferten  0.7032  g  AgJ,  entsprechend 
0.38294  g  HJ.  -  1(  (•  enthielt  somit  0.012  764  g  HJ 

stptt  0.012754  g   ,, 

Differenz  0.000  010  g  HJ. 


*  Fortsetzung  des  ersten  Teiles  dieser  Arbeit,  welcher  im  voraufgehenden 
fte»  diese  Zeitschr.  5,  337—353,  veröffentlicht  wurde. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  20,  3381. 

Z.  tuaiorg.  Ghem.  V.  29 


—  412  — 

Die  Säure  war  somit  von  der  gewünschten  Stärke  und  rein. 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschah  in  ganz  analoger  Weise 
wie  bei  jenen  mit  Kaliumjodid.  Die  Titrierung  des  ausgeschie- 
denen Jodes  konnte  auch  hier  bei  allen  Reihen  mit  Überschuf? 
von  JodwasserstoflF  direkt  geschehen,  während  bei  Überschuß 
von  Eisenchlorid  das  Ausschütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  nötij 
wurde. 

Auch  hier  geben  wii'  nur  die  erste  Versuchsreihe  vollständig 
wieder,  die  Ergebnisse  der  anderen  Versuchsreihen  in  tabellarische 
Zusammenstellung. 


JodwasBerstoff  und  Eisenchlorid. 

Versuchsreihen   mit   wechselnden   Äquivalenten 
Jodwasserstoff  auf  ein  Äquivalent  Eisenchlorid  be- 
gleichbleibendem Volum. 

Versuchsreihe  I. 


■r 


1  FeClj :  1  HJ. 
lOccin Vion-lIJ  4-  SOccmH^O  +  lOccmVion  FeCl,  =  lOOccm  Volum. 

Jodbestimmung:  Durch  direkte  Titration. 

Temperatur  10*^. 


ä   *  ^  ■*          %     t 

Abgesch.  Jod 

Zunahme 

Stündl.  Zu- 

Zeit 

(('  Vion- 

in  Proz.  der 

an  freiem 

wachs  an 

NajSjOj 

theoret.   Menge 

Jod 

freiem  Jod 

15  Min. 

3.82 

38.2 

38  2 

152.8 

30    „ 

4.58 

45.8 

7.6 

30.4 

1  St. 

4.87 

48.7 

2.9 

5.8 

2    „ 

5.21 

52.1 

34 

3.4 

3     „ 

5.39 

53.9 

1.8 

1.8 

4     „ 

5.55 

55.5 

l.G 

1.6 

5           M 

5.t>3 

56.3 

0.8 

0.8 

t>     „ 

5.70 

57.0 

0.7 

0.7 

7 

5.73 

57.3 

0.3 

0.3 

8     ., 

5.84 

58.4 

1.1 

1.1 

9     „ 

5.95 

59.5 

1.1 

1.1 

18     „ 

6.32 

63.2 

3.7 

0.4 

26     ,. 

6.46 

64.6 

1.4 

0.17 

58  Tage 

7.32 

73.2 

8.6 

0.006 

67    „ 

7.29 

72.9 

— -. 
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Es  folgten  nun  die  Versuchsreihen: 


II.  iFcClj  — 2HJ 

m.  lFea,  +  3HJ 

IV.  lFeCl,  +  4HJ 

V.  IFeCl,  +  5HJ 


:  20ccmVion-HJ  +  70ccmH,()  +  lOccmVion-FeClj. 
30ccmVion-HJ  +  60ccmH,0  +  lOccmVion-FeCls. 
40ccmVion-H.I  -\-  50ccmH,0  +  lOccmVion-FeClj. 
50ccmVion-HJ  +  40ccmH,0  +  lOccmVion-FeCIg. 


fenge     des     freigewordenen    Jodes     in     Prozenten     der 
leoretischen     Menge    bei     Anwendung    von     1    Molekel 

Eisenchlorid  auf: 


Zeit 

IHJ 

2HJ 

3HJ 

4HJ 

5HJ 

15  Min. 

38.2 

65.5 

81.0 

91.1 

95.4 

30    ,, 

45.8 

71.6 

85.7 

93.1 

97.1 

1  St- 

48.7 

76.3 

91.6 

95.4 

97.0 

0 

52.1 

83.4 

93.6 

96.9 

97.a 

3    „ 

53.9 

84.6 

94.6 

97.1 

— 

4    „ 

55.5 

84.8 

95.4 

96.8 

5    „ 

56.3 

86.3 

95.6 

97.2 

98.0 

6    „ 

57.0 

86.8 

95.5 

97.0 

97.8 

7    ,. 

57.3 

87.9 

95.7 

98  5 

8    „ 

58.4 

87.6 

96.2 

97.1 

98.9 

18    „ 

63.2 

90.9 

95.4 

97.0 

98.5 

24    „ 

— 

90.8 

96.0 

97.3 

26     . 

64.6 

— 

— 

— 

42    . 

— 

92.0 

Unahme    an  freiem   Jod,    berechnet    auf   je    1 
und  Prozente  der  theoretischen  Menge. 

Auf  je  1  Mol.  Eisenchlorid: 


Stunde 


Fär  das 
ZeiÜDtervall 

IHJ 

2HJ 

3HJ 

4HJ 

5HJ 

0-15  Min. 

152.8 

262.6 

324.0 

364.4            381.6 

15-30 

ii 

30.4 

24.4 

18.8 

8.0 

6.8 

30'- 1 

St. 

6.8 

9.4 

11.8 

4.6 

-0.2 

1-2 

»1 

34 

7.1 

2.0 

1.5 

0.8 

2-3 

>» 

1.8 

1.2 

1.0 

0.2 

r 

3-4 

»t 

1.6 

0.2 

0.8 

0.3 

0.08 

4-5 

»» 

0:8 

0.5 

0.2 

0.4 

5-6 

»» 

0.7 

1.5 

-0.1 

-0.2 

-0.2 

6-7 

>» 

0.3 

1.1 

0.2 

1  0.05 

0.7 

7^8 

»* 

1.1 

-0.4 

0.5 

0.4 

8-18 

f> 

0.5 

0.3 

O.Ol 

O.Ol 

-0.04 

18-24 
24—26 
26—42 

|o.l7 

O.Ol 
0.06 

0.8 

0.05 

— 

29" 
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Wie  aus  den  Tabellen  und  noch  mehr  aus  dem  steilen  Verlata 
der  Kurven  hervorgeht,  ist  auch  hier  die  üescliwindigkeit  im  Anfaii.  ■ 
am  gröfsten,  und  zwar  erheblich  giöfser,  als  bei  den  aDaluge» 
Versuchen  mit  Kaliumjodid.  (Vergleiche  Kurventafel  i,  dic^ 
Zeitschr.  6,  348). 

Kurventafel  III. 
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Der  Endzustand  wird  hier  schon  nach  etwa  5  Stunden,  als* 
verhältnisniäfsig  sehr  rasch,  eneicht.  Feiner  wirkt  ein  Überschuf 
an  Jodwasserstoff  aufserordentlich  fördernd  auf  den  Verlauf  dec 
Reaktion,  sowie  auf  die  Menge  des  im  Endzustande  vorliandcDet 
freien  Jodes. 

Um  den  Einflufs,  welcher  in  letzter  Hinsicht  durch  wachsende 
Mengen  Jodwassei-stoff  ausgeübt  wird,  genau  festzustellen,  wurden 
die  oben  angefillirten  Versuchsdaten  noch  durch  einige  weitere  Ver- 
suche ergänzt,  indem  die  Endzustände  für  1.25 — 1.5—1.75—2.5 — 6— 
7 — 8—9^11)  und  15  Molekeln  Jodwasserstoff  auf  1  Molekel  Kisen- 
chlorid  ebenfalls  bestimmt  wurden. 


I.  1F«(I,  +    1  251IJ  =  12.5ccmVi"n-lIJ  +  77.5ccmH,0  +  lOccmVion-FeCl,. 
II.  IFerl,  +    1.5  HJ  =  15.0ci:inV.«n-nj -I- 7i>.öccmH,0  +  10ccmV»n-FeCl,. 

III.  IFeCI,  +    1.75IIJ  =  17.5ocmVion-H.I  +  7-2.6comH,0  +  lOecm»  lon-FeCI,, 

IV.  lFe(l,+    'l.h  llJ  =  25.0ccmVion-llJ-|-G3.fkTmH,0-|- JOccm'/ion-FeCl,. 
V.  IFeCI,  +    6.0  IIJ  =  60.0ccmVn.n-IIJ  +  30.0ccmII,O  +  lOccm'/isD-FeCi,. 

VI.  IFcCI,  +  7-0  HJ  :^  70.0ecm'Ain-HJ  +  aO-OccmH,0  +  lOccmVion-FeCI,. 
VII.  IFell.-i-  8.0  HJ  =  SO.OccmVi.u-HJ  +  10.0o.;mH,0  +  lOccm'/ion-FsCl,. 
Vm.  IFefl,  +    9.0  HJ  =  90.0ccm'/.'>ii-HJ  +  10.0ccmVi«n-FeCI,. 

IX.  IFtCl,  -I-  10.0  H.I  =  50.0CIM11  '/s  n-HJ  +  4Ü.0ci-mH,0  +  10ccmVionFi.-Cl,. 

X.  IFeCl,  +  15.0  HJ  =  75.0ccni '/s n-HJ  +  15.0ccmH,0  +  10ccraVi»n-Fet'J,. 


Bei  Anwendung  von  einer  Molekel  Eisenchlorid: 

Auf  Ausgeschiedenes  Jod    Zunahme  an  freiem  Jod 

Mol.  HJ  in  Prozenten  dertheor.     für  je  1  Molekel  HJ,  in 

(Zeit  18  Stunden)  Menge  Proz.  der  theor.  Menge 

1  HJ  63.2  63.2 
1.25  „  74.2  44.0 
1.5  „  82.2  32.0 
1.75  „  87.3  20.4 

2  „  90.9  14.4 
2.5  „  94.1  6.4 

3  „  95.4  2.6 

4  „  97.0  1.6 

5  „  98.5  1.5 

6  „  97.9  —06 

7  „  98.8  0.9 

8  „  98.8  0.0 

9  „  98.7  -Ol 
10  ^  99.0  0.3 
15      „                                100.8                                   0.36 

Der  Einflufs,  den  ein  Überschufs  von  Jodwasserstoff  auf  die  im 
^^'^dzustand  vorhandene  Menge  an  fieieni  Jod  ausübt,  ist,  wie  eine 
^örgleichung  der  betreffenden  Tabellen  und  noch  mehr  ein  Blick 
*^  die  unten  folgenden  Kurven  V  lehrt,  sehr  ähnlich  demjenigen 
^ines  Überschusses  an  Jodkalium. 

Die  mit  Jodwasserstoff  erhaltenen  Werte  liegen  jedoch  etwas 
'^öher.  Bei  15  Molekeln  Jodwasserstoff  wird  die  theoretische  Menge 
^on  einem  Atom  Jod  frei,  während  bei  Kaliumjodid  ein  Grenzzustand 
^oa  96.6  Prozenten  (=  0.966  Atomen)  Jod  nicht  überschritten  wurde. 

^^rsuchsreihen    mit    wechselnden    Äquivalenten    Eisen- 
^^^lorid    auf    ein    Äquivalent    Jodwasserstoff    bei    gleich- 
bleibendem Volum 

Die  Ausführung  dieser  Versuche  geschah  in  analoger  Weise,  wie 
"^i  den  früheren  Versuchsreihen.  Zur  Bestimmung  des  freien  Jodes 
^Urde  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgeschüttelt. 

I.  IHJ  -|-  IFeCI,,  schon  oben  ausgeführt. 

n.  IHJ  +  2FeCl,  =  lOccmVion-HJ  +  TOccmllaO  +  20comVi.>n-FeClj. 
in.  IHJ  +  SFeCl,  =  lOccmVion-HJ  +  60ccmII,0  +  30ccmVion-FeCI,. 
IV.  IHJ  +  4FeCl,  =  lOccmVion-HJ  +  50ccmH,0  +  40ccmVion-FeCla. 

V.  IHJ  f  5FeCl,  =  lOccmVion-HJ  +  ^OccmH^O  +  50ccmVion-FeClg. 
VI.  IHJ  +10FeCl,=  lOccmVion-HJ  -f  59ccmH,0  +  31ccm»/ioFeCVlöBung  (in 

lOccm  0.18064  g  Fe  enthaltend). 
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MeDge    des    freigewordenen    Jodes    in    Prozenten    d 
theoretischen  Menge  bei  Anwendung  von  1  Molekel 

Jodwasserstoff  auf: 


Zeit 

IPeOl, 

2Fe01, 

SFeOl, 

4Fe01,      öFeOl, 

lOFeCL, 

15  Min. 

38.2 

44.5 

50.1 

56.8 

62.8 

73.2 

30    ^ 

45.8 

49.2 

55.7 

61.8 

65.2 

74.6 

1  St. 

48.7 

54.5 

61.4 

66.0» 

70.8 

82.0 

2    „ 

52.1 

63.1 

67.4 

71.3 

76.7 

85.7 

3    „ 

53.9 

64.1 

69.0 

76.1 

79.4 

87.7 

4    „ 

56.5 

64.9 

71.6 

77.0 

80.6 

88.8 

5    . 

56.3 

66.8 

73.2 

77.7 

81.7 

90.8 

6    . 

57.0 

67.7 

73.7 

79.2 

83.4 

91.9 

7    „ 

57.3 

69.0 

75.7 

80.3 

83.8 

93.7 

8    . 

58.4 

69.9 

76.1 

81.7 

84.7 

93.0 

18     n 

63.2 

74  9 

83.0 

85.9 

89.8 

95.9 

24    „ 

— 

87.4 

92.3 

— 

26    „ 

— 

— 

— 

98.0 

26    „ 

64.6 

— 

— 

42    „ 

— 

81.8 

65    „ 

90.0 

93.6 

— 

— 

Zunahme  an  freiem  Jo 

d,  berechnet  auf  je   1 

Stunde 

un 

d  Prozente  der  theoretischen 

Meng( 

B. 

Auf  je  1  M 

ol.  Jodwasserstoff 

• 
• 

Für  das 
Zeitintcrvall 

IFeOl, 

2Fe01, 

SFeOl, 

4Fe01, 

5Fe01, 

lOFeG 

0-15  Min. 

15?.8 

178.0 

200.4 

223.2 

251.2 

292.8 

16-30    „ 

30.4 

18.8 

22.4 

24.0 

9.6 

6.8 

30'— 1    St. 

5.8 

10.6 

11.4 

8.4 

11.2 

16.2 

1-2     . 

3.4 

8.6 

6.0 

5.3 

5.9 

37 

2—3     ,, 

1.8 

1.0 

1.6 

48 

2.7 

2.0 

3-4     „ 

1.6 

0.8 

2.6 

0.9 

1.2 

1.1 

4-5     . 

0.8 

1.9 

1.6 

0.7 

1.1 

2.0 

5-6     „ 

0.7 

0.9 

0.5 

1.5 

1.7 

1.1 

6-7     „ 

0.3 

1.0 

2.0 

1.1 

0.4 

1.8 

7-8     „ 

1.1 

1.2 

0.4 

1.4 

0.9 

-0.7 

8-18  „ 

0.5 

0.5 

0.69 

0.42 

0.51 

0.2 

18-24  „ 
24—25  „ 
25    26  „ 
26-42  „ 

\    017 
i 

0.2 

< 

0.1 

0.2 
0.1 

0.4 

1  0.3 

42-65  „ 

1 

•r 

»  Durch  graphische  Interpolation  erg&nzt;   beobachtet  wurden  für  1.5  St 
69.0  «■>. 


Der  Einflafs  der  Zeit  macht  sich  hier  in  ähnlicher  Weise 
geltenii,  wie  bei  dein  Ueberschufs  von  Jodwasserstoff;  ist  auch  die 
Beschleunigung  im  Anfang  eine  merklich  geringere,  so  nird  doch 
schliefslich  nahezu  der  gleiclie  Endzustand  eneicht.  Es  zeigt  sich 
dieses  Vertialten  namentlich  deutlich  au  dem  weniger  steilen  Ansteigen 
der  Kurven.  Verglichen  mit  den  Werten,  welche  bei  Anwendung 
von  Kaliumjodid  und  einem  Überschufs  von  Eisenchlorid  erhalten 
wurden,  liegen  die  hier  wiedergegebenen  im  Anfang  höher,  um  dann 
im   Verlauf  der  Zeit  mit  jenen  zusammenzufallen. 


Kurrentafel  IV. 

II  (Tui  IU>r«*iiiirj  «  EiiTTidibnd. 


TTixxj:x:"ri  '  M  1  ]"  1  1  1  1  1  TTT^- 


Zur  Eimittelung  der  Endzustände  bei  Überschufs  von  Eisen- 
-hlorid  wurden  noch  folgende  ergänzende  Bestimmungen  angeführt : 
'Einwirkung  von  1  Äquivalent  Jodwasserstoff  auf  1.25—1.5 
■^1.75—6—7—8—9—15  und  20  Äquivalente  Eisenchlorid. 


I.  IHJ  +  1.25FeCl, 

n,  IHJ  +  IJi  FeCI,  = 

lU.  lHJ  +  1.75FeCI,= 

ly.  IHJ  +  6.0  FeCI,  = 

V.  IHJ  +  7.0  FeCI,  = 

VI.  IHJ  +  8.0  FeCI,  = 

Tn.  IHJ +  9.0  FeCl,= 

VllI  IHJ  +-16.0FeCI,= 

lOsnng  (ii 

IV.  IHJ  +  aOOFeCI,  = 

lOsuDg  Jd 


lOccroVion-HJ  +  77.5ci;mH,0  +  I3.5crmVi"n-Fe('I,. 
lOccmVion-HJ  +  75,OccniH,ü  4  lö.OccmVion-FfCl,. 
IOccm'/i«n-HJ  +  72.5ccmH,0  +  1 7.6ccmVinn-FeC!,, 
lOecm'/iflD-HJ  +  30.0ccmH,0  +  60.0c  cmVion-FeL'l,. 
lOccm'/.on-HJ  +  20.0ccmH,0  +  70.0cem'/ion-FeCI,. 
lOccm'/ign-HJ  +  10.0ccmH,0  +  SO.Occm 'Aon- FeCI,. 
lOccm'/ion-HJ  +  90.0c  cm '/lon- FeCI,. 

lOcCBi'/inn-HJ  +  42.1ccinH,0  +  47.9ccmFeCI,- 

lOccm^  0.17504  g  Fe  enthaltend). 
.  lOccmVion-HJ  +  26.IccniH,0  +  63,9cciiiFeC!,- 
lOccm  =0,17504  g  Fe  enthaltend). 
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Bei  Anwendung  von  1  Mol.  Jodwasserstoff: 


Ausgeschiedenes  Jod        Zunahme  an  freiem    «lod 

in  Prozenten  d.  theore-  für  je  1  Mol.  FeC"ls 

tischen  Menge  in  Proz.  d.  theor,  Me>«3ge 

63.2  63.2 

65.1  7.6 

69.3  16.8 
72.0  10.8 
74.9  11.6 
83.0  8.1 
85.9  2.9 

89.8  3.9 

91.7  1.9 

93.4  1.7 

94.2  0.8 
95.0  0.8 

95.9  0.9 

97.8  0.4 
100.0  0.4 


Auf  Mo] 

l.  PeOl, 

(Zeit  18  Stunden) 

1  FeCI, 

1.25 

1.5 

1.75 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

15 

20 

Der  Einflufs  des  Überschusses  an  Eisenchlorid  auf  Jodwass^^^ 
Stoff  äufsert  sich  in  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  gegenüber  Kaliu»^^- 
jodid,  (loch  ist  er  hn  Anfang  etwas  gröfser,  um  später  fast  glei  ^^^ 
zu  werden.  Eine  ähnliche  Erscheinung  zeigt  sich  in  der  Einwirku«^? 
von  überschüssigem  Jodwasserstoff,  bezw.  Jodkalium  auf  Eisenchlon  ^• 
Auch  hier  waren  die  mit  Jodwasserstoff  erhaltenen  Werte  ei^'(^^ 
höher,  zeigten  aber  unter  sich  ähnliche  Beziehungen,  wie  die  m  ^^ 
Jodkalium  erhaltenen. 

Sehr  übersichtlich  tritt  dies  in  der  nachstehenden  Kurventafel 
hervor,  in  welcher  die  beim  Zeitpunkt  18  Stunden  erhaltenen  Gleich- 
gewichtszustände für  die  Reaktionen 

IFeClj-f  xKJ,  IFeClj  +  xHJ; 
IKJ  4-  xFe(  1^,  IHJ  -f  xFeClg 

eingezeichnet  sind,  und  zwar  die  für  Eisenchlorid  imd  Kalium- 
jodid geltenden  Kurven  mit  ausgezogenen,  jene  für  Eisenchlorid  und 
Jodwasserstoff  mit  punktierten  Linien.  Es  zeigt  sich  dabei  auch  die 
bemerkenswerte  Thatsache,  dals  das  Verhältnis  FeClg  +  MJ  für  das 
Zustandekommen  der  Reaktion  nach  der  ümsetzungsgleichung 
FeClg  +  MJ  =  FeClg  +  MCI  +  J  das  ungünstigste  ist. 


Kurvcntafel  V. 

trntluu  4irßlmm  mufiln  EmdturlanJ, 
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Der  Einflnrs  der  Verdttnnimg. 

Dafs  der  Grad  der  Verdünnung  einen  grofsen  Einfiurs  auf  den 
*^i'lauf  der  Reaktion  zwischen  Eisenchlorid  und  Kaliumjodid  ausübt, 
Wurde  schon  frühzeitig  erkannt. 

So  unterzog  namentlich  C.  Mohr  ^  den  Einflufs  der  Verdiinnung 
einer  Prüfung  imd  kam  dabei  zu  dem  Schlufs,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung von  Eisenchlorid  auf  Kaliumjodid  nur  in  konzentrierten 
Flüssigkeiten  eine  dem  Eisengehalte  entsprechende  Jodmenge  aus- 
geschieden werde,  in  verdünnten  ünde  jedoch  nur  eine  partielle  Jod- 
"usscheidung  statt.  Ferner  erwähnt  er  noch,  dafs  in  sehr  starken 
Verdünnungen  die  Jodausscheidung  ganz  unterbleiben  könne. 

Zunächst  wurden  nun  Versuchsreihen  ausgeführt,  um  die 
W'irkung  der  Verdünnung  auf  den  zeitlichen  Verlauf  der  Reaktion 
'«luien  zu  lernen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  1  Mol.  Eisenchlorid 
"*>*  I  Mol.  Kaliumjodid  zusammengebracht,  jedoch  das  Volum  der 
'Ttässigkeit  verändert. 

Es  wurden  untersucht: 

IFeClj  -I-  IKJ  =  10ccni'/i«n-KJ  +  lOccmVion-FeCl,,  verdünnt 
*■***  je  25,  50,  100,  200  ccm,  und  der  I'ortgang  des  Prozesses  wie 
''tWier  durch  Bestimmung  des  freigewordenen  Jodes  kontrollieit.  Für 
**«  konzentrierteren  Lösungen  wurde  die  Jodbestimmung  durch 
^^Bchütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  bewerkstelligt. 


'  Ann.  Clum.  I%arm.  lOö,  ! 
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Menge  des  freigewordeneu  Jodes  ia  I'rozeuteu  der 
retisclien  Menge  für  1  Mol.  Eisencblorid  und  1  Mol.  K 
Jodid  bei  dem  Volum  von; 


Zeit 

25ccm 

SOccm 

lOOccm 

15    Min. 

51.8 

40.5 

27.9 

3U      „ 

53.4 

42.8 

32.0 

l      St. 

55.9 

47.4 

37.6 

1.6    „ 

57.5 

50.4 

40.4 

2      ,. 

GO.O 

530 

42.5 

2.5   „ 

60.3 

_ 

43.9 

3      „ 

eo-ü 

554 

45.6 

4      ,. 

62.2 

56.3 

47.7 

6      „ 

— 

57.3 

4S.7 

6      ., 

63.15 

57.5 

51.0 

^    ., 

65.6 

_ 

52,3 

8      „ 

Ü7.2 

58.6 

63.7 

ö      .. 

— 

— 

54.0 

70,9 

— 

66.9 

71.4 

~ 

57.0 

— 

63.3 

57,5 

71.4 

63.6 

57.8 

72.7 

_ 

_ 

_ 

64.0 

58.9 

— 

G4.6 

— 

Kurventafcl  VI. 
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'  Der  früheren  Tabelle 


421  — 


Zunahme   an   freiem   Jod,    berechnet   auf  je   1    Stunde 
und   Prozente    der   theoretischen    Menge    bei    dem 

Volum  von: 


Für  das 
Zeitintenrall 

25ccm 

50ccm 

lOOccm       2 

OOcc] 

0-15  Min.            $ 

>05.2 

162.0 

111.6 

41.6 

16-30    ,. 

8.4 

9.2 

16.4 

32.0 

30'-l      „ 

5.0 

9.2 

11.2. 

7.2 

1-1.5   „ 

3.2 

6.0 

5.6 

5.4 

1 5-2      „ 

5.0 

5.2 

4.2 

5.8 

2-2.5   „ 

0.6 

^  *2  4 

2.« 

3.2 

2.5-3      „ 

0.6 

3.2 

1.6 

3    4      „ 

1.6 

0.9 

2.2 

2.8 

4-5      „               1 

0.48 

1.0 

2.0 

0.5 

5-6      „ 

0.2 

1.3 

0.5 

6—7      „ 

7-8      „ 

2.45 
1.6 

1  0.5 

1.3 
1.4 

0.6 
0.6 

8-9      „ 
9-12    „ 

1  0.8 

0.3 

1.0 

1.9 

12-13    „ 
13-14    „ 

0.4 

0.5 
0.2 

.  0.4 

0.7 
0.7 

14-16    „ 

0.2 

1 

0.8 

16—17    „ 

0.5 

0.2 

0.1 

0.0 

17—18    „ 

0.0 

0.2 

0.5 

18    19    „ 
19—22    „ 

0.0 
0.4 

0.3 
0.08 

0.3 
0.2 

0.1 

22—24    „ 

— 

0.08 

0.2 

Die  Kurven,  welche  die  Ergebnisse  vorstehender  Versuche  ver- 
^^chaulichen,  zeigen  im  allgemeinen  einen  ähnlichen  Verlauf,  wie 
J^^c  der  übrigen  Versuche;  das  Fortschreiten  der  Reaktion  mit  der 
^^it  wird  daher  durch  die  Verdünnung  nur  wenig  beeinHufst,  und  es 
^^d  auch  hier  in  16  bis  18  Stunden  ein  Endzustand  eneicht. 
dagegen  geht  die  Menge  des  freigewordenen  Jodes  mit  wachsender 
'^^rdünnung  stark  zurück.  Um  die  Gröfse  dieses  Einflusses  auch 
^i"  starke  Verdünnungen  festzustellen,  kamen  noch  folgende  Vei-suche 
^^t  Ausführung: 

Je  1  Mol.  Kaliumjodid  (=  10  crni  Vio  n-KJ)  und  1  Mol.  Eisen- 
^^lorid  (=  10  com  Vio  n-FeClj)  wurden  so  weit  mit  Wasser  verdünnt, 
^fs  das  Gesamtvolum  öOO,  1000 ,  1500,  ;^000,  4000  ccm  betrug. 

Die  Titrierung  des  freien  Jodes  ergab  bei  einer  Verdünnung 

500  ccm  nach  49  Stunden  =  41.00  Vo  (\.  theor.  Menge 


von 


1000 
1500 
3000 
4000 


n 


T) 


49 
48 
99 
48 


=  28.10 
=  13.20 
=  5.35 
=    1.25 


>» 
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Diese  Ergebnisse    finden  sich  nachstehend  mit  den  schon  ob  * 
angeführten  tabellarisch  zusammengestellt. 

Endzustand  für  das  Verhältnis: 


1  Mol. 

FeOls  : 

;  1  Mol.  KJ. 

Volum : 

Freies  Jod  in  Prozenten 

der 

theoretischen  Menge: 

25  ccin 

75.20  7o 

50    „ 

68.50   „ 

100    ., 

59.90    „ 

200    „ 

50.60    „ 

500    „ 

41.00    „ 

1000   „ 

28.10    ^ 

1500    -, 

13.30    ., 

3000   „ 

5.35    „ 

4000    „ 

1.25    „ 

Die  Abscheidung  von  freiem  Jod  nimmt  demnach  mit  steigenÄ- 
Verdünnung  stark  ab. 

Eine  weitere  Versuchsreihe  galt  der  Feststellung  der  Änderuw- 
welche  die  Verdünnung  auf  den  Einflufs  der  Massen  hinsichtlich  d  * 
zeitlichen  Verlaufes  und  des  Grades  der  Umsetzung  ausübt.  ^ 
beschränkte  sich  auf  die  Einwirkung  wachsender  Mengen  von  Kaliuu^ 
Jodid  auf  je  1  Mol.  Eisenchloiid  in  einem  Gesamtvolum  von  200  ccr" 

I.  IFeClg  -j-  IKJ  schon  oben  ausgeführt. 

II.  IFeClg  +  2KJ  =  20ccmVion-KJ  +  170cciiiH,0  +  lOccmVion-FeCl,. 

III.  IFeClg  +  3KJ  =  30ccmVion-K.J  +  IßOccmll.O  +  lOccmVion-FeCI,. 

IV.  IFoClj  +  4KJ  =  40ccmVion-KJ  +  150ccmH,0  -f  lOccmVion-FeCl,. 
V.  IFeClj  +  5KJ  =  50ccniVion-KJ  +  140ccmHjO  -f  lOccmVion-FeCl,. 

VI.  IFeCl.,  4-  lOKJ  -=50ccm  VÄn-KJ  -f  140ccmILO  +  lOccmVion-FeCl,. 

Menge  des   freigewordenen  Jodes  in  Prozenten  der  theo^ 
retischen   Menfj:e   bei    einem    Gesamtvolum   von  200  cc^ 

und  bei  Anwendung  von  1  FeClj  auf: 


Zeit 

1  KJ 

2  K J 

3  KJ 

4  KJ 

5  K J 

10  KJ 

15  Min. 

10.4 

33.2 

42.6 

59.1 

60  6 

80.9 

30  Miu. 

18.4 

37.5 

48.6 

62.7 

67.7 

85.0 

1  St. 

22.0 

44.8 

55.6 

68.5 

77.7 

89.3 

1.5    „ 

24.7 

49.1 

59.6 

71.8 

>•> 

27.6 

51.1 

62.7 

73.7 

82.2 

91.3 

3    ., 

30.0 

55.8 

66.5 

77.4 

85.7 

93.1 

4     n 

32.8 

57.2 

70.1 

80.5 

85.3 

5    „ 

G0.2 

71.1 

81.7 

94.44 

t>    . 

33.8 

61.7 

72.6 

83.3 

88.2 

— 

7    ., 

34.4 

63.5 

74.7 

83.7 

89.3 

8    . 

35.0 

64.2 

75.7 

85.0 

— . 

— _ 

2KJ 

3  KJ 

4  EJ 

6  KJ 

10  EJ 

— 

88.» 

— 

— 

- 

84,3 

— 

_ 

_ 

70.2 

84.0 

89.7 

91.8 

_ 

71.2 

84,7 

— 

_ 

_ 

76» 

- 

- 

- 

94,8 

.inahme  ao  freiem  Jod,  berechnet  auf  je  1  Stunde    und 
"ozente    der   theoretischen    Menge,    für    1    Mol.  Eiaen- 
chlorid  bei  einem  Gesamtvolum  von  200  ccm  auf: 
Far  das 


Zdtinten-all 

1  KJ 

2KJ 

3KJ 

4  KJ 

5  KJ 

0-15  Min. 

41.6 

132.8 

170.4 

236.4 

242.4 

15—30     „ 

32.0 

17  2 

24.0 

U.4 

28.4 

30'— 1     St. 

7.2 

14.6 

14.0 

116 

20.0 

3-4       , 

2.8 

1.4 

3.6 

3,1 

-0.4 

0,67 

4-5       „ 

0.5 

3.0 

1.0 

),2 

1,4 

0,67 

5-6       „ 

0,5 

1.6 

15 

16 

1.4 

0,01 

6-7 

O.ß 

1.8 

2.1 

0.4 

1,1 

O.Ol 

7-ß       - 

0.6 

0.7 

1.0 

1,3 

0.2 

0,01 

8-16      „ 

1.2 

0.6 

0.9 

0.4 

0,2 

O.Ol 

16—17      „ 

0.0 

0.6 

0.9 

0.4 

02 

001 

17-18      „ 

0.6 

0,3 

0.4 

0.2 

0.01 

18-19      „ 

1.0 

0,7 

_ 

_ 

O.Ol 

19-41      , 

0.2 

- 

— 

- 

O.Ol 

41  -42      „ 

- 

- 

- 

- 

- 

Kurventafol  VII. 

f«ffi,«  A' 

M  ai,r.dtft> 

S'i 

-1 '  ', 

w* 

z: 

^       n 

■h'^=^ 

"Tr^- 

-T^^ 

■  ^i^ 

==i|;^U 

=qi+-tn 

^-4-4fl 

t::i:: 

:3n4Xj± 

v-v:i::Tjm 

Auch  hier  zeigen  die  Kll^^-en  einen  annlogen  Verlauf,  wie  die 
1  den  Versuchen  mit  wachsenden  Mengen  vonKalinrnjodid  hei  lOoccm 
olum  erhaltenen. 
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l-reies  Jod  in  Proz.    der  theoret.  Menge: 
Trauer  Nach  Erwärmen       Ohne 


Verüacbsdauer 

der  EnHärmung 

auf  if^r 

Erwärmen 

IHJ+U 

3^> 

Min. 

5  Min. 

79.5 

39.9 

45.8 

1 

M. 

15     .. 

79.;^ 

47.8 

4^.7 

2'.« 

■  ■ 

1  ^t 

7»>.2 

53.6 

52  ß 

6 

)« 

7-2. 7 

5S.2 

57.0 

8 

■  • 

72.«» 

60.5 

5rt.4 

16 

•  « 

7n.O 

63.7 

62.0 

17 

•f 

70.4 

63.3 

63.0 

41 

•  • 

♦;9 . 7 

66.2 

67.0 

Aus  diesen  Zablen  <iehx  nicht  nur  henor,  dafs  die  Erwärmimg 
den  I'rozefs  beschleunijit,  >ond.^rn  auch,  dafs  bei  nachherigem  Stehen 
unter  Kiudung  von  freiem  Jod  ein  Gleichgewichtszustand  angestrebt 
wird,  der  mit  dem  in  niederer  Temperatur  eintretenden  übereinstimmt - 
Danim  ist  auch  wohl  die  für  30  Minuten  gefundene  Zahl  etwas  xu 
niedrig,  da  während  der  zur  Titrierung  erforderlichen  Abkühlun?  da^ 
Zurückgehen  des  Prozes.<es  wohl  schon  begonnen  hat. 

Wie  die  beigefügten,  einer  schon  oben  angeführten  Versuchr=i- 
reihe  entnommenen  Werte  für  die  Reaktion  IHJ  -;-  IFeClj  zeigeo, 
verläuft  die  Einwirkunj^  von  IKJ  t- IFeCl^ -i- 3HC1  in  der  Kälte' 
nahezu  ebenso,  wie  wenn  statt   IKJ  -  -  3HC1    1  Mol.  HJ  zugefugt  wirrt 

Der  fördernde  Einflufs  der  Temperaturerhöhung  tritt  jedoch,  wie 
nachstehende  Versuche  zeigen,  bei  gröfserem  Überschufs  an  Kaliunn- 
lodid  oder  Eisenchlorid  wieder  stark  zurück,  so  dafs  in  diesen  Fällen 
auch   ohne   Erwärmung    nahezu   der    gleiche   Grad    der    Umsetzung 
erreicht  wird. 

Menjre  des  freien  Jodes  in 

Prozenten  d.  theor.  Mengo 

-,  ,        ,,.  Versuchs-    Dauer  der  Kr-  Nach  Erwärmen     Ohne 

\(»ium  KMicc 

IFeCl,  4-  2KJ  +  6HC1 
lleCI,  -f  3KJ  +  3HC1 
IFegij  +  5KJ  -f  riHCl 
lKJ  +  5FeCl,  +  15H(1 

Bei  den  Versuchen  mit  Erhitzen  hat  sieh  als  zweckmäfsig  heraus- 
gestellt, aus  dem  freien  Räume  der  Flasche  die  Luft  durch  Kohleo- 
säure  zu  verdrängen,  um  eine  Oxydation  des  Jodwasserstoffes  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  thunlichst  auszuschliefsen.* 


dauer 

wärm  un  ST 

auf  IW 

ErwÄrmen 

15  St. 

1  St. 

91.2 

89.4 

4  .. 

1  ., 

95.8 

93.i< 

4  „ 

1  .. 

98.3 

98.0 

15  „ 

1  .. 

92.3 

90.8 

'  Die  Einwirkung  der  Umsetzungäprodukte,  wie  C'hlorkalium  und  Salzsä^^' 
auf  den  Prozefs  zwischen  Eisenchlorid  und  Kaliiimjodid,  bezw.  Jodwisserstol 
wurde  ebenfalls  einer  Untersuchung  unterworfen,  deren  Ergebnis  später  ver- 
öffentlicht werden  soll. 
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3  ümkelurnng  der  Reaktion  zwi&clien  Eisenchlorid  nnd  Kalininjodid. 
In  vorstehendem  ist  der  Verlauf  der  Reaktion  zwischen  Eisen- 
orid  und  Kaliumjodid,  bezw.  Jodwasserstoff,  in  seiner  Abhängig- 
it  von  Zeit,  Verhältnis  der  wirkenden  Massen,  Konzentration  und 
mperatur  innerhalb  gewisser  Grenzen  festgestellt  worden,  und 
•rbei  hat  sich  ergeben,  dafs  der  Prozefs  nur  unter  bestimmten 
dingungen  vollständig  im  Sinne  der  Gleichung 

FeR,  +  MJ  =  FeR,  +  MR  +  J 

rläuft.  Als  Ursache  des  meist  unvollständigen  Verlaufes  der 
jaktion  wurde  schon  früher  von  mehreren  Autoren  eine  Umkehrbar- 
it  der  Reaktion  in  dem  Sinne  angenommen,  dafs  unter  bestimmten 
irhältnissen  die  durch  vorstehende  Gleichung  ausgedrückte  Reaktion 
eine  entgegengesetzte  umschlägt,  für  welche  sich  als  einfachste 
i nähme  die  Gleichung 

FeRj  +  MR  +  J  =  FeR,  +  MJ 

rhietet.  Die  in  vorstehenden  Versuchen  beobachteten  Endzustände 
!illen  dann  die  Gleichgewichtszustände  zwischen  beiden  entgegen- 
setzt wirkenden  Reaktionen  dar. 

Ist  diese  Annahme  richtig,  so  mufs  es  gelingen,  von  dem  ent- 
gengesetzten  Systeme  ausgehend  zu  gleichen  Endzuständen  zu 
langen,  wie  sie  vorstehend  erhalten  wurden.  Zur  Prüfung  dieser 
age  kamen  nachstehende  Versuche  zur  Ausführung. 

Der  Reaktion: 

FeCl,  +  2KJ  =  FeCl,  +  K(^l  -f  KJ  +  J 
tgegengesetzt  ist  die  nachstehende: 

FeCI,  +KC1  -f  KJ  +  J  =  FeCl,  +  2KJ. 

Es  wurden  nun  1  Mol.  Eisenchlorür  -\-  1  Mol.  Chlorkalium  -{-  x  Mol. 
aliumjodid  (worin  x  den  Weit  1,  2,  3,  4,  9  hatte)  -f  1  Atom  Jod 
amtliche  ausgedrückt  in  Milligrammen  und  in  einem  Gesamtvolum 
»n  100  ccm)  zusammengebracht.  Die  Reaktion  wurde  aus  dem 
iiinde  mit  Uberechufs  von  Kaliumjodid  gewählt,  weil  sie  gestattete, 
IS  freie  Jod  in  gelöster  Form  in  das  System  einzuführen. 

Die  Eisenchlorürlösung  *  enthielt  126.62  g  FeCU  im  Liter,  war 
so  nonnal ;  die  Kaliumchloridlösung  enthielt  74.40  g  im  Liter,  war 
so  gleichfalls  normal.  Jod  und  Kaliumjodid  wurden  in  Vio  Normal- 
sung  erhalten  durch  Auflösen  von  12.654  g  Jod  mit  Hülfe  von 
1.557  Kaliumjodid.  Der  Gehalt  an  freiem  Jod  wurde  durch  Titrieren 
it  Natriumthiosulfatlösung  kontrolliert. 

*  Die  Darstellung  der  Eisenchlorürlösung  siehe  später. 
Z.  anorg,  Chem.  V.  30 


426  — 


Freies  Jod  in  Proz.   der  theoret.  Menge: 


Dauer 

Xacb  Erwärmen 

Ohne 

IHJ  +  IFeCl, 

such 

sdauer 

der  Erwärmung 

auf  100^ 

Erwärmen 

30 

Min. 

5  Min. 

79.5 

39.9 

45.8 

1 

St. 

15    „ 

79.3 

47.8 

48.7 

2V« 

ti 

1  St. 

76.2 

53.6 

52  6 

6 

>» 

•*■     )* 

72.7 

58.2 

57.0 

8 

»> 

•*•     j' 

72.0 

60.5 

58.4 

16 

i> 

■*■     )> 

70.0 

63.7 

62.0 

17 

M 

•*•     ?» 

70.4 

63.3 

63.0 

41 

1< 

■'•     )» 

69.7 

66.2 

67.0 

Aus  diesen  Zahlen  geht  nicht  nur  hervor,  dafs  die  Erwännuiig 
den  Prozefs  beschleunigt,  sondern  auch,  dafs  bei  nachherigem  Stehen 
unter  Bindung  von  freiem  Jod  ein  Gleichgewichtszustand  angestrebt 
wird,  der  mit  dem  in  niederer  Temperatur  eintretenden  übereinstimmt. 
Darum  ist  auch  wohl  die  für  30  Minuten  gefundene  Zahl  etwas  zu 
niedrig,  da  während  der  zur  Titrierung  erforderlichen  Abkühlung  das 
Zurückgehen  des  Prozesses  wohl  schon  begonnen  hat. 

Wie  die  beigefügten,  einer  schon  oben  angeführten  Versuchs- 
reihe entnommenen  Werte  für  die  Reaktion  IRJ  +  lFeClj  zeigen, 
verläuft  die  Einwirkung  von  IKJ  -\-  IFeClg  -f  3HC1  in  der  Kälte 
nahezu  ebenso,  wie  wenn  statt  [IKJ  -|-  3HC1]  1  Mol.  HJ  zugefügt  wird. 

Der  fördernde  Einflufs  der  Temperaturerhöhung  tritt  jedoch,  wie 
nachstehende  Versuche  zeigen,  bei  gröfserem  Überschufs  an  Kalium- 
jodid oder  Eisenchlorid  wieder  stark  zurück,  so  dafs  in  diesen  Fällen 
auch  ohne  Erwärmung  nahezu  der  gleiche  Grad  der  Umsetzung 
erreicht  wird. 

Menge  des  freien  Jodes  in 

Prozenten  d.  theor.  Menge 

-,.  ,       ^,^.  Versuchs-   Dauer  der  Er-  Nach  Erwärmen      Ohne 

Volum  lOOcc 

lFeCl3  +  2KJ  +  6HCl 
IFeCl,  +  3KJ  +  3HC1 
lFeCl8  4-5KJ  -f  5HC1 
IKJ  -f  oFeClj  +  15HtI 

Bei  den  Versuchen  mit  Erhitzen  hat  sich  als  zweckmäfsig  heraus- 
gestellt, aus  dem  freien  Räume  der  Flasche  die  Luft  durch  Kohlen- 
säure zu  verdrängen,  um  eine  Oxydation  des  Jodwasserstoffes  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  thunlichst  auszuschliefsen.  ^ 

^  Die  Einwirkung  der  Umsetzungsprodukte,  wie  C  hlorkalium  und  Salzsäure, 
auf  den  Prozefs  zwisclieu  Eisenchlorid  und  Kaliumjodid,  bezw.  JodwaaserstotT, 
wurde  ehenfalls  einer  Untersuchung  unterworfen,  deren  Ergebnis  später  ver- 
öffentlicht werden  soll. 


dauer 

wärmung 

auf  lOO'* 

Erwärmen 

15  St. 

1  St. 

91.2 

89.4 

4  „ 

1  „ 

95.8 

93.8 

4  „ 

1  „ 

98.3 

98.0 

15  „ 

1  ,. 

92.3 

90.8 
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Die  ümkeliraiig  der  Eeaküon  zwi&clieii  Eisenchlorid  nnd  Kalininjodid. 
In  vorstehendem  ist  der  Verlauf  der  Reaktion  zwischen  Eisen- 
chlorid und  Kaliumjodid,  bezw.  Jodwasserstoff,  in  seiner  Abhängig- 
keit von  Zeit,  Verhältnis  der  wirkenden  Massen,  Konzentration  und 
Temperatur  innerhalb  gewisser  Grenzen  festgestellt  worden,  und 
hierbei  hat  sich  ergeben,  dafs  der  Prozefs  nur  unter  bestimmten 
Bedingungen  vollständig  im  Sinne  der  Gleichung 

FeRj  +  MJ  =  FeR,  +  MR  +  J 

verläuft.  Als  Ursache  des  meist  unvollständigen  Verlaufes  der 
Reaktion  wurde  schon  früher  von  mehreren  Autoren  eine  Umkehrbar- 
keit der  Reaktion  in  dem  Sinne  angenommen,  dafs  unter  bestimmten 
Verhältnissen  die  durch  vorstehende  Gleichung  ausgedrückte  Reaktion 
in  eine  entgegengesetzte  umschlägt,  für  welche  sich  als  einfachste 
Annahme  die  Gleichung 

FeR,  +  MR  +  J  =  FeRj  +  MJ 

darbietet.  Die  in  vorstehenden  Versuchen  beobachteten  Endzustände 
stellen  dann  die  Gleichgewichtszustände  zwischen  beiden  entgegen- 
gesetzt wirkenden  Reaktionen  dar. 

Ist  diese  Annahme  richtig,  so  mufs  es  gelingen,  von  dem  ent- 
gegengesetzten Systeme  ausgehend  zu  gleichen  Endzuständen  zu 
gelängen,  wie  sie  vorstehend  erhalten  wurden.  Zur  Prüfung  dieser 
Fi-age  kamen  nachstehende  Versuche  zur  Ausführung. 

Der  Reaktion: 

FeCl,  +  2KJ  =  FeCl,  -f  K(n  +  KJ  +  J 
entgegengesetzt  ist  die  nachstehende: 

FeCI,  +KCI  -h  KJ  +  .1  =  FeCl,  -f-  2KJ. 

Es  wurden  nun  1  Mol.  Eisenchlorür  -|-  1  Mol.  Chlorkalium  -\-  x  Mol. 
Kaliumjodid  (worin  x  den  Wert  1,  2,  3,  4,  9  hatte)  -{-  1  Atom  Jod 
(sämtliche  ausgedrückt  in  Milligrammen  und  in  einem  Gesanitvolum 
von  100  ccm)  zusammengebracht.  Die  Reaktion  wurde  aus  dem 
Grunde  mit  Überschufs  von  Kaliumjodid  gewählt,  weil  sie  gestattete, 
das  freie  Jod  in  gelöster  Form  in  das  System  einzuführen. 

Die  Eisenchlortirlösung  *  enthielt  126.62  g  FeCla  im  Liter,  war 
also  normal;  die  Kaliumchloridlösung  enthielt  74.40  g  im  Liter,  war 
also  gleichfalls  normal.  Jod  und  Kaliumjodid  wurden  in  Vio  Normal- 
lösung erhalten  durch  Auflösen  von  12.654  g  Jod  mit  Hülfe  von 
16.557  Kaliumjodid.  Der  Gehalt  an  freiem  Jod  wurde  durch  Titrieren 
mit  Natriumthiosulfatlösung  kontrolliert. 

^  Die  Darstellung  der  Eisenchlorürlösung  siehe  später. 
Z.  anorg.  Chem.  V.  30 
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ausüben,  unsere  Versuche  im  Einklang  mit  vorstehenden  ßeoba( 
tungen  der  genannten  Autoren  sind,  scheint  uns  der  Prozefs  ( 
Umkehrung  einer  schärferen  Fassung  bedürftig  zu  sein. 

Gegen  die  Annahme,  dafs  sich  geradezu  aus  Ferrosalz  und  J 
Fenisalz  und  Jodid  bilde  gemäfs  der  Gleichung 

FeCI,  -f  KCl  +  J  =  FeCI,  +  KJ 

spricht  zunächst  die  Unwahrscheinlichkeit,  dafs  das  freie  Jod  ( 
Chlor  im  Kaliumchlorid  verdrängt,  bezw.  ist  dies  nur  mit  Zuhül 
nähme  einer  „doppelten  Wahlverwandtschaft **  erklärlich,  der  zufo 
das  Chlor  des  Kaliumchlorids  durch  das  Eisenchlomr  zur  Oxydat 
in  Anspruch  genommen  wird  und  dadurch  die  Umsetzung  zu  stai 
kommt.  Sodann  aber  machten  wir  die  Wahmelmiung,  dafs  be 
Zusammenbringen  sehr  verdünnter  Lösungen  von  Eisenchlorid  i 
Kaliumjodid  nach  längerer  Zeit  die  Flüssigkeit  eine  relativ  sU 
gelbbraune  Farbe  annahm,  die  auch  nach  Wegnahme  der  sehr  gering 
Menge  freigewordenen  Jodes  durch  Natriumthiosulfat  nicht  v 
schwunden  war.  Diese  Färbung  konnte  unmöglich  von  Eisenchlo 
herrühren,  denn  sie  war,  wie  eine  Vergleichung  mit  Eisenchlor 
lösung  von  gleichem  Gehalte  zeigte,  weit  intensiver,  als  jene  letzter 

Die  nächstliegende  Erklärung  war  nun  die,  dafs  sich  bei  ( 
Einwirkung  von  Jod  auf  Eisenchlorür  ein  Eisenchlorojodid  FeC 
bildet,  dem  diese  intensive  Färbung  zukommt. 

Zur   Prüfung    dieser    unserer  Annahme    haben  wir    die    nai 
stehenden  Versuche  angestellt  und  glauben,  dafs  ihre  Ergebnisse 
Gunsten  dieser  Auffassung  sprechen. 

Über  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Ferrosalze. 
Um  die  Aufgabe  möglichst  einfach  zu  gestalten,   untersucht 
wir  zunächst   die  Einwirkung  von  Jod   auf  Fenosalze.      Es  wai 
dabei  zwei  Fälle  möglich;  entweder  erfolgte  die  Bindung  des  Jo( 
unter  Bildung  von  Ferrichlorojodid  nach  der  Gleichung 

FeClg  4-  J  =  FeCl^J, 

oder  es  bildete  sich  ein  basisches  Eisenchlorid  neben  Jodwasserstc 
so  zum  Beispiel: 

Fe(1,  -f  J  +  H,0  =  FeCljOH  +  HJ. 

Zur  Darstellung  einer  möglichst  neutralen  und  oxydfi-e 
Lösung  von  Eisenchlorür  von  bestimmten  Gehalte  wurde  1  1  dopp 
normaler  Salzsäure  mit  einem  Überschufs  von  reduziertem  Eii 
in  einem  Kolben  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  erwärmt  i 
nach   beendigter  Einwirkung  so   mit   einer  Bürette    in   Verbind» 


—  431  — 

gesetzt,  dafs  das  Nachfüllen  derselben    in    bekannter  Weise   durch 
Überdrücken  geschah;  sowohl  Flasche  als  Bürette  standen  mit  einem 
kontinuierlich  wirkenden  Wasserstoffapparate  in  Verbindung. 
Nach  der  Gleichung 

2HC1  +  Fe  =  FeCl,  -f  H, 

niufste  die  Lösung  nach  Sättigung  der  Säure  eine  normale  Eisen- 
chlorürlösung  darstellen  in  dem  Sinne,  dafs  sie  ein  Molekulargewicht 
in  Grammen  im  Liter,  also  126.62  g  FeClg,  oder  0.12662  g  FeCl, 
(bezw.  0.Ö6  588  g  Fe)  im  Kubikzentimeter  enthielt. 

Bei  der  qualitativen  Probe  auf  Oxydsalz  ergaben  sich  nur  Spuren 
desselben,  die  Titrierung  mit  Chamäleonlösung  ergab  in  5  ccm 
=  0.278834  g  Fe  oder  0.05577  g  Fe  im  Kubikzentimeter  statt 
0.O5588  g. 

Wenn  auch  schon  hieraus  geschlossen  werden  konnte,  dafs  die 
Säure  sich  so  gut  wie  völlig  mit  dem  Eisen  umgesetzt  hatte,  so 
wurde  doch  noch  eine  Chlorbestimmung  durch  Gewichtsanalyse  aus- 
geführt, bei  welcher  sich  der  Gehalt  an  Chlor  im  Kubikzentimeter 
zu  0,07  128  g  statt  der  berechneten  0.0706  g  ergab.  Die  Lösung 
'sonnte  also  in  der  That  als  nahezu  neutral  und  normal  gelten. 

Um  kein  Kaliumjodid  in  die  Eeaktion  einzuführen,  geschah  das 

Zusammenbringen  von  Jod  und  Eisenchlorür  in  weingeistiger  Lösung. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  weingeistige  Vio  n-Jodlösung  (12.654  g 

Jod  im  Liter)  bereitet  und  100  ccm  derselben  mit  10  ccm  n-Eisen- 

chlorürlösung  versetzt.      Die    tief   braunrote  Lösung   enthielt   nach 

^i'nger  Zeit  kein  Jod  in  freiem  Zustande  mehr.    Es  ging  dies  daraus 

^^i'vor,  dafs  beim  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  sich  dieser  nur 

schwach  rötlich  färbte,  während  aus  einer  Lösung  von  Jod  in  Weingeist 

^^   entsprechender  Stärke  das  Jod  reichlich  und  mit  brauner  Farbe 

^  Schwefelkohlenstoff  übergeht.     Die  rötliche  Farbe  des  Schwefel- 

^^^hlenstoffes  in  vorliegendem  Falle  rührte  wohl  von  einer  geringen 

5^Uge  an  gelöstem  Eisensalze  her,  denn  als  nach  dem  Ausschütteln 

^^Oer  gi'öfseren  Menge   des  Gemisches  mit  Schwefelkohlenstoff  der- 

**^^lbe  durch  Vio  n-Thiosulfatlösung  entfärbt  wurde,  war  zum  Zurück- 

^^Heren    der   letzteren    genau    das   gleiche  Volum    Vi»  n- Jodlösung 

^^'forderiich. 

Gegen  die  Annahme,  dafs  die  Dunkelfärbung  auf  einer  Bildung 
^^  Oxychlorid  beruht  und  dafs  das  Jod  als  JodwasserstoflF  zugegen  ist, 
'^^^"icht  folgende  Thatsache:  Verdünnt  man  die  weingeistige  Flüssig- 
en mit  Wasser  und  schüttelt  nun  mit  Schwefelkohlenstoff,  so  färbt 
^^^li  derselbe  durch  Aufnahme  von  freiem  Jod  intensiv  violett;  wäre 
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ausüben,  unsere  Versuche  im  Einklang  mit  voi'Stehenden  ßeoba^*ch- 
tungen  der  genannten  Autoren  sind,  scheint  uns  der  Prozefs  ^ — ier 
Umkehrung  einer  schärferen  Fassung  bedürftig  zu  sein. 

Gegen  die  Annahme,  dafs  sich  geradezu  aus  Ferrosalz  und  ,^^od 
Ferrisalz  und  Jodid  bilde  gemäfs  der  Gleichung 

FeCl,  +  KCl  +  J  =  FeCI,  +  KJ 
spricht  zunächst  die  Unwahrscheinlichkeit,   dafs   das  freie  Jod  r^^as 
Chlor  im  Kaliumchlorid  verdrängt,    bezw.  ist  dies  nur  mit  ZuhültÄe- 
nahme  einer  „doppelten  Wahlverwandtschaft"  erklärlich,  der  zufoB_  ge 
das  Chlor  des  Kaliumchlorids  durch  das  Eisenchlorttr  zur  Oxydati  od 
in  Anspruch  genommen  wird  und  dadurch  die  Umsetzung  zu  staim.  de 
kommt.     Sodann  aber    machten  wir   die  Wahrnehmung,   dafs   be^am 
Zusammenbringen  sehr  verdünnter  Lösungen  von   Eisenchlorid   iv.  "nd 
Kaliumjodid   nach  längerer  Zeit   die   Flüssigkeit  eine   relativ   sts^rk 
gelbbraune  Farbe  annahm,  die  auch  nach  Wegnahme  der  sehr  gerin^C^n 
Menge    freigewordenen    Jodes    durch    Natriumthiosulfat    nicht    y^  -^r- 
schwunden  war.     Diese  Färbung  konnte  unmöglich  von  Eisenchlo  ^^^ 
herrühren,  denn  sie  war,   wie   eine  Vergleichung  mit  Eisenchlor^d- 
lösung  von  gleichem  Gehalte  zeigte,  weit  intensiver,  als  jene  letzter'  -^^  • 

Die  nächstliegende  Erkläiiing  war  nun  die,  dafs  sich  bei  d^^^' 
Einwirkung  von  Jod  auf  Eisenchlorür  ein  Eisenchlorojodid  FeC  J*'' 
bildet,  dem  diese  intensive  Färbung  zukommt. 

Zur  Prüfung  dieser  unserer  Annahme  haben  wir  die  nacr"  ^^' 
stehenden  Versuche  angestellt  und  glauben,  dafs  ihre  Ergebnisse  ^^ 
Gunsten  dieser  Auffassung  sprechen. 

Über  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Ferrosalze. 
Um  die  Aufgabe  möglichst  einfach  zu  gestalten,  untersuchte^ 
wir  zunächst   die   Einwirkung  von  Jod   auf  Ferrosalze.      Es  wai'eu 
dabei  zwei  Fälle  möglich;  entweder  erfolgte  die  Bindung  des  Jodes 
unter  Bildung  von  Ferrichlorojodid  nach  der  Gleichung 

FeCla  -f  .T  =  FeClJ, 

oder  es  bildete  sich  ein  basisches  Eisenchlorid  neben  Jodwasserstoff; 
so  zum  Beispiel: 

FeCl,  -f  J  -h  H,0  =  FeCJjOH  +  HJ. 

Zur  Darstellung  einer  möglichst  neutralen  und  oxydfreien 
Lösung  von  Eisenchlorür  von  bestimmten  Gehalte  wurde  1  1  doppelt 
normaler  Salzsäure  mit  einem  Überschufs  von  reduziertem  Esen 
in  einem  Kolben  unter  Durchleiten  von  Wasserstoff  erwärmt  und 
nach   beendigter  Einwirkung  so   mit   einer  Bürette   iu   Verbindung 


:esetzt,   dafs  das  Nachfüllen  derselben    in    bekannter  Weise   durch 
iCJberdrücken  geschah;  sowohl  Flasche  als  Bürette  standen  mit  einem 
Vcontinuierlich  wirkenden  Wassei-stoffapparate  in  Verbindung. 
Nach  der  Gleichung 

2HC1  -f  Fe  =  FeCl,  -f  H, 

Yiiufste  die  Lösung  nach  Sättigung  der  Säure  eine  normale  Eisen- 
c^hlorürlösung  darstellen  in  dem  Sinne,  dafs  sie  ein  Molekulargewicht 
in  Grammen  im  Liter,  also  126.62  g  FeCU,  oder  0.12662  g  FeCl, 
(l)ezw.  0.Ö6588  g  Fe)  im  Kubikzentimeter  enthielt. 

Bei  der  qualitativen  Probe  auf  Oxydsalz  ergaben  sich  nur  Spuren 
desselben,  die  Titrierung  mit  Chamäleonlösung  ergab  in  5  ccra 
==  0.278834  g  Fe  oder  0.05577  g  Fe  im  Kubikzentimeter  statt 
O.Oö  588  g. 

Wenn  auch  schon  hieraus  geschlossen  werden  konnte,  dafs  die 
Säure  sich  so  gut  wie  völlig  mit  dem  Eisen  umgesetzt  hatte,  so 
^^urde  doch  noch  eine  Chlorbestimmung  durch  Gewichtsanalyse  aus- 
geführt, bei  welcher  sich  der  Gehalt  an  Chlor  im  Kubikzentimeter 
ÄU  0.07  128  g  statt  der  berechneten  0.0706  g  ergab.  Die  Lösung 
Itonnte  also  in  der  That  als  nahezu  neutral  und  normal  gelten. 

Um  kein  Kaliumjodid  in  die  Eeaktion  einzuführen,  geschah  das 
Zusammenbringen  von  Jod  und  Eisenchlorür  in  weingeistiger  Lösung. 
Üu  diesem  Zwecke  wurde  eine  weingeistige  Vio  n-Jodlösung  (12.654  g 
Jod  im  Liter)  bereitet  und  100  ccm  derselben  mit  10  ccm  n-Eisen- 
chlorürlösung  versetzt.      Die    tief  braunrote  Lösung   enthielt   nach 
einiger  Zeit  kein  Jod  in  freiem  Zustande  mehr.    Es  ging  dies  daraus 
hervor,  dafs  beim  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  sich  dieser  nur 
schwach  rötlich  färbte,  während  aus  einer  Lösung  von  Jod  in  Weingeist 
in   entsprechender  Stärke  das  Jod  reichlich  und  mit  brauner  Farbe 
in  Schwefelkohlenstoff  übergeht.     Die  rötliche  Farbe  des  Schwefel- 
kohlenstoffes in  vorliegendem  Falle  rührte  wohl  von   einer  geringen 
Menge  an  gelöstem  Eisensalze  her,  denn  als  nach  dem  Ausschütteln 
einer  gi'öfseren  Menge   des  (lemisches  mit  Schwefelkolilenstoff  der- 
selbe durch  Vio  n-Thiosulfatlösuug  entfärbt  wurde,  war  zum  Zurück- 
titrieren   der   letzteren    genau    das   gleiche  Volum    Vio  n- Jodlösung 
erforderlich. 

Gegen  die  Annahme,  dafs  die  Dunkelfärbung  auf  einer  Bildung 
von  Oxychlorid  beruht  und  dafs  das  Jod  als  Jodwasserstoff  zugegen  ist, 
spiicht  folgende  That^^ache:  Verdünnt  man  die  weingeistige  Flüssig- 
keit mit  Wasser  und  schüttelt  nun  mit  Schwefelkohlenstoff,  so  färbt 
sich  derselbe  durch  Aufnahme  von  freiem  Jod  intensiv  violett;  wäre 
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Die  Frage  des  Verlaufes   der  Reaktion   ist  vor   einigen  Jahi 
von  D.  J.  Carnegie  *    ebenfalls    eingehender   erörtert   worden, 
giebt  der  Fonnel   von  Duflos  den  Vorzug  und  unterscheidet  z 
Phasen : 

1 .  FeCl,  +  3K  J  =  Fe  J3  +  3KC1 

2.  FeJs  =  FeJ,  +  J. 

Da  er  in  seinen  Versuchen  bei  60^  und  mit  verhältnismä 
konzentrierten  Lösungen  arbeitete,  erhielt  er  bei  einem  Verhäl 
von  1  Mol.  FeClj .  zu  etwa  3.5  Mol.  Kaliumjodid  die  berechc 
theoretische  Menge  Jod,  was  für  ihn  ein  Beweis  für  die  Richtig! 
der  DuFLOsschen  Gleichung  ist.  Für  drei  und  mehr  Molekeln  Kalii 
Jodid  auf  1  Mol.  Eisenchlorid  nimmt  er  daher  die  Gleichung  an : 

FeCl  -\-  nKJ  =  FeJ,  +  3KCI  +  (n-3)KJ. 
FeVpJ 

Allerdings  gelang  es    ihm,   bei  Anwendung   von    1  Mol.  Eit 
Chlorid    auf    1   Mol.    Kaliumjodid    die    ganze     Menge    des    Jo 
durch    Destillation    in    freiem    Justande    überzutreiben.      Zur 
klärung    dieser,   zu    seiner    obigen    Annahme    nicht   passenden 
scheinung  nimmt  er  eine  Hypothese   zu  Hülfe,   die  sich   auf  b( 
Umsetzungsgleichungen  stützt.     Hiernach  soll  zunächst  der  Pro: 
nach  der  DuFLOsschen   Gleichung   eingeleitet,    dann    aber   dadu 
vervollständigt    werden,    dafs   je    l   Atom    Chlor    vom    Eisenchh 
abgespalten  wird  und  das  Jod  aus   dem  Kaliumjodid  freimacht, 
also  mit  der  Gleichung 

FeCl,  +  KJ  =  FeCl,  +  KCl  +  J 
übereinstimmt. 

Der  Prozefs  durchläuft  nach  ihm  die  nachfolgenden  Phasen: 

FeClj  -\-  KJ  =  (fOVsFeJ,  -f  KCl  -f  VsFeCl,; 

VsFeJr+  VsJ 
=  09)V8FeJ,  -f  KCl  4-  VsFeCI,  +  VsJ ; 
=  (y)V3FeJ,+  KCl  +  VsFeCI,  -f  VsCl,  -h  VaJ; 
=  (cr)V3FeCl,  -f  V»J,  +  KCl  -h  «/sFeClj  +  VsJ ; 
=  (OFeCl,  -f  J  -f  KCl. 

Es  würde  also  zunächst  Vs  des  Eisenchlorids  in  Eisenjodid  ^ 
wandelt  werden,  das  sich    dann    seinerseits    in  Eisenjodür    und 
spaltet  (a  und  ß).     Aus  dem  Eisenchlorid  wird  sodann  unter  Bild 


'  Chem.  News  [1889]  60,  87. 
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von  Eisenchlorür  Chlor  frei  (/),  welches  seinerseits  das  entstandene 
Eisenjodür  in  Eisenchlorür  überführt,  wodurch  auch  dessen  Jod  frei 
wird  (d).  Die  Summe  der  Umsetzungsprodukte  entspricht  der  Formel 
(,)  FeCl,  +  J  -f  KCl. 

An  dieser  Erklärung  erscheint  die  Annahme  gezwungen,  dafs 
zunächst  eine  Umsetzung  des  Eisenchlorids  in  Jodid  erforderlich  sein 
soll,  während  von  da  ab  das  Eisenchlorid  sich  unter  Abspaltung  von 
Chlor  mit  Kaliumjodid  in  Eisenchlorür,  Chlorkalium  und  freies  Jod 
umsetzt.  Die  von  uns  angenommene  Umsetzungsgleichung  genügt 
zur  Erklärung  aller  Erscheinungen  und  vermeidet  zugleich  mit  Hülfe 
der  intermediären  Bildung  von  Eisenchlorojodid  eine  Annahme,  welche 
für  Carnegie  der  Haupteinwand  gegen  die  Gleichung 

FeCl,  +  K J  =•  FeCl,  +  KCl  -r  J 

zu  sein  scheint,  dafs  nämlich  in  diesem  Falle  Kaliumjodid  „figures 
a*^  a  direct  reducing  agent  —  a  role  with  which'  this  substance  is 
n'>t  generally  credited." 

Zasanunenfassuiig  der  Ergebnisse. 

Die  vorstehende  Untersuchung  hat  somit  ergeben,  dafs  die  Ein- 
wirkung von  Eisenchlorid  auf  Kaliumjodid,  bezw.  Jodwasserstoff, 
^'^ö  einer  Anzahl  von  Faktoren  abhängt. 

Es  wurde  festgestellt: 

1.  Der  Einflufs  der  Zeit. 

2.  Der  Einflufs  der  wirkenden  Massen,  und  zwar 

a.  eines  Überschusses  an  Kaliumjodid,  resp.  Jodwasserstoff; 

b.  eines  Überschusses  an  Eisenchlorid. 

3.  Der  Einflufs  der  Verdünnung. 

4.  Der  Einflufs  der  Temperatur. 

Die  Kurven,  welche  die  Ergebnisse  hinsichtlich  der  Menge  des 
^igewordenen  Jodes  graphisch  dai-stellen,  haben  alle  das  gemeinsam, 
^^'^  sie  zunächst  steil  ansteigen,  um  dann  nach  ziemlich  scharfer 
*^6ung  fast  horizontal  zu  verlaufen. 

Die  Umkebrbarkeit  des  Prozesses  wurde  zunächst  experimentell 

^^^iesen  mid  zur  Erklärung   derselben,    sowie  ül)erhaupt    des  Pro- 

^^^5*es  die  Bildung  eines  Ferrichlorojodids   FeCUJ  angenommen;   es 

^^l^iig,    diesen  Körper   in    alkoholischer  Lösung   direkt    aus  Eisen- 

■^lorur  und  Jod  zu  erhalten  und  nachzuweisen,  dafs  er  in  der  That 

^^ch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Jod  zerlegt  wird. 
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Das  Ergebnis  der  Einwirkung  von  Eisenchlorid  auf  Kaliu 
(und  analog  auf  Jodwasserstoff)  erscheint  abhängig  von  zwei  entj 
gesetzten  Keaktionen: 

I.     1.  Ff(  \  -f  K J  =  Fe(  \,]  -f  KCl 

und  2.  YeCU  =  FcCKj  -f  J 

und  die  Unikehrung  dieser: 

II.     1.  FeClj4-J  =  Fe(V, 

2.  Fe('l,J  4-  KCl  =  FeCl^  +  KJ. 

Je  nach  den  Versuchsbedingungen  wird  der  eine  oder  ; 
Von^ang  überwiegen  und  so  als  äufserste  Grenzen  entwedt 
theoretische  Menge  von  1  Atom  Jod  in  freiem  Zustande  ei 
werden  oder  eine  Abscheidung  von  Jod  überhaupt  nicht  stattl 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  Oktober  1893. 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  komplexen  Säuren. 

Von 

Carl  Friedheim. 
VII.  Mitteilung. 

Di«  sogenannten  Phosphorvanadinsäuren  und  ihre  Salze. 

T'eil  IL     Die  Wechselwirkung  zwischen   Phosphaten   und 

Vanadaten  des  Natriums  und  Kaliums. 

(Nach  Versuchen  von  Karl  Michaelis.) 

In  einer  früheren  Abhandluug^  ist  gezeigt  worden,  dafs  entgegen 
i^n  bisherigen  Angaben  nur  eine  sogenannte  Phosphorvanadinsäure 
^sOj,  V2O5,  2H2O  +  9aq  existiert,  und  dafs  die  alkalihaltenden 
^Verbindungen  die  Zusammensetzung  Rfi,  V^O-,  PgO^  -\-  xaq  oder 
^A  ^V^Oj,  P.Oj.  +  yaq  (R  =  K  oder  NHJ  haben. ' 

Sämtliche  Körper  wurden  als  Salze  der  Phosphorsäure,  in  denen 
^Uch  die  Vanadinsäure  als  Basis  fungiert,  also  als 

opovo.  ovo,  ovo, 

OH  OR  OVO, 

OH  OH  OR 

VanadiomplioBphat        Alkalivanadiumphosphat        Alkalidivanadiumphosphat 

betrachtet.  Sie  entstehen  aus  Phosphorsäure  und  Vanadinsäure, 
bezw.  aus  Phosphaten  und  letzterer  oder  aus  Vanadaten  und  ersterer, 
ferner  aus  Phosphaten,  gemischt  mit  Vanadaten  bei  Gegenwart 
geringer  Menge  freier  Säuren,  sind  gelb  und  Undeutlich  krystallinisch 
und  lösen  sich  schwierig  in  wenig  Wasser  mit  gelber  Farbe,  um 
durch  mehr  Wasser  zersetzt  zu  werden,  w^obei,  besonders  beim  Er- 
wäi-raen,  die  Farbe  der  Lösung  durch  Orange  in  Braunrot  übergeht. 
Im  Gegensatz  zu  diesen  sogenannten  „Luteoverbindungen'-  sind 
die   „Purpureo Verbindungen"  von  der  Zusammensetzung 

7RjO,  PjO^,  12VjOß  -f  -iOaq 

(R  =  K  oder  NHJ  tief  dunkelrot  gefärbt  und  aus  W'asser  umkrystalli- 
sierbar.     Sie  entstehen  gleichfalls  aus  Phosphaten  und  Vanadinsäure 


»  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  23,  1530. 
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oder  aus  Vanadaten  und  Phosphorsäure,  wenn  höhere  Temperature 
vermieden  und  konzentrierte  Lösungen  verwendet  werden. 

Eine  entsprechend  zusammengesetzte  alkalifreie  Verbindur 
existiert  nicht:    Sie  wurden  daher  als  Doppelsalze 

7H,(),  P.O^,  12V,05  -f  xaq  =  2R,0,  H,0,  PA  +  5R,0.  12V,0,  +  (x- 1)  aq 

=  2R,HP0,  -f  5R,0, 12V,05  +  (x-l)  aq 

betrachtet.  — 

Die  bei  der  Bearbeitung  anderer  sogenannter  komplexen  Ve 
bindungen  gemachten  Erfahrungen,  besonders  die  Erkenntnis,  da 
in  verschiedenen  Fällen  durch  Einwirkung  der  Salze  zweier  ve 
schiedenen  Säuren  aufeinander  direkt  dieselben  Körper  entstehe 
wie  durch  Einwii'kung  der  einen  Säure  auf  das  Salz  der  andere 
liefsen  es  wünschenswert  erscheinen,  das  bisher  nicht  untersuch 
Verhalten  von  Phosphaten  zu  Vanadaten  zu  studieren,  einmal,  u 
festzustellen,  ob  hierbei  gleichfalls  Körper,  die  beide  Säuren  en 
halten  entstehen,  sodann  aus  folgendem  Grunde: 

Nach  Feststellung  der  wahren  Zusammensetzung  der  Vanadii 
säure  bezeichnete  Roscoe^  die  Salze  RjVO^  oder  SR^O,  V^Og  a 
den  Orthophosphaten  entsprechende  Verbindungen,  diejenigen  von  d< 
Zusammensetzung  R^VjjO^  oder  2R2O,  V^Oj  als  den  Pyropho 
phaten,  und  schliefslich  die  Körper  RVO3  oder  R^O,  V^O^  als  d« 
Metaphosphaten  entsprechend  und  führte  auch  für  sie  die  Naim 
„Ortho'-,  „Pyro"~  und  .,Meta"-Vanadate  ein. 

Rammelsberg    wies   darauf   hin,^    dafs    dieser    Vergleich    ke 

glücklicher  sei :    Trotz  der  Isomorphie  der  natürlich  vorkommende 

II  II  II 

Verbindungen  RgPgOg  und  RsVgOg,  bezw.  R^PgO^  und  R^VgOg  sei( 

zahlreiche  charakteristische  Unterschiede   beider  Säuren  vorbände 

Ein  der  Phosphorsäure  entsprechendes  Hydrat  der  Vanadinsäure  s 

unbekannt,  und  weiter'  heifst  es:    „Das  Trinatriumphosphat  Na^^Pl 

zersetzt    sich   leicht  in  Dinatriumphosphat  und  Basis,    aus  denen 

auch  entsteht.     Auch  die  Drittel vanadate  von  Kalium   und  Natriui 
I 
R3VO4,    werden  von  Wasser  zersetzt.     Allein    der   Vorgang    ist 

beiden  Fällen  ein  sehr  verschiedener :    Während   aus  dem  Phosph 

HNa,PO^  entsteht,    liefert   das  Vanadat    ein    minder    basisches  Si 


*  Lieh.  Ann.  Suppl.  6,  81;  8,  101. 

^  Beiträge    zur   KeiiDtnis    der    vanadinsauren    und    phosphorsauren    Sai 
Sitzungsher.  d.  kgl  Premf.  Ak(id.  d.  Wi-ssauah.  1883,  18. 
•'  Gesammelle  Chem.  Ahhandlgn  (Berlin  1888.)  S.  242. 
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Xa^VgO^,  welches  nicht  HNagVO^,    also  dem  Pyrophosphat  Na^PgO^ 

analog  zusammengesetzt   ist.     Auch    die   normalen  Vanadate  lassen 

sich  nicht   mit  den  Metaphosphaten  vergleichen :    Aus  4NaH0  und 

V^Oj  entsteht  Na^V^O^,    während  aus  4NaH0    und  l\Or,    nicht   das 

Pyrophosphat,  sondern  HNa^FO^  entsteht.     Die  den  Phosphaten  ent- 

I  n 

sprechenden  Drittelvanadate  R3V04  =  ß3V20^,  und    die    den    Pyro- 

I  II 

Phosphaten  entsprechenden  Halbvanadate  E^VgO^  ==  K^V^O^  enthalten 

keinen  Wasserstoff  und  es  ist  kein  Grund  vorhanden,  anzunehmen, 

I  II 

dafs  in  ihnen  und  den  normalen  Vanadaten  RVO.^  =  RV^jOg  Modi- 
fikationen der  Säure  enthalten  seien.  Die  Vanadinsäure  unterscheidet 
sich  femer  dadurch  von  der  Phosphorsäure,  dafs  sie  die  Neigung 
hat,  saure  Salze  zu  bilden,  welche  sich  bei  der  Phosphorsäure 
nicht  bilden." 

Nichtsdestoweniger  müssen  doch  trotz  dieser  vielfachen  unter- 
schiede innige  Beziehungen  zwischen  Vanadaten  und  Phosphaten 
existieren,  und  die  Isomorphie  der  dreibasischen  Phosphate,  die  sich 
nicht  nur  auf  die  natürlichen,  sondern  auch  auf  die  künstlichen 
Verbindungen,  wie  Roscoe,  Rammelsberg  und  Baker^  nachgewiesen 
hahen,  erstreckt,  legt  die  Frage  nahe,  ob  nicht,  trotzdem  bei  den 
bisherigen  Versuchen  die  oben  erwähnten  Verbindungen  stets  von 
konstanter  Zusammensetzung  erhalten  würden,  doch  vielleicht  in 
ihnen  isomorphe  Mischungen  von  Phosphaten  und  Vanadaten  vor- 
liegen. — 

Die  Isomorphie  der  Verbindungen  RgPÜ^  und  R3VO4  ist,    wie 
erwähnt,  nachgewiesen.   Es  war  daher  festzustellen,  wie  sich  verhalten 

1. 


a)  einfach  saure  Phosphate 
RjHPO^  =  2R,0,  H,0,  Pji ) 

and 

b)  Pyrophosphate 
R,PA  =  2R.0,  P.O5 


5 


zu  sog.  Pyro- 

vanadaten  (Va-Vanadateu) 

2R2O,  V,()5  =  R,VA, 


sowie  2. 


a)  zweifach  saure  Phosphate  j             zu  sog.  Meta- 
RH,P04  =  R,0,  2HjO,  P^Oj  |  vanadaten  (normalen 

b)  Metaphosphate .  [               Vanadaten) 
RPO,  =  R,0,  P,0,  ■  R,(),  V,0,  =  2RY()3. 


^  Ltc6.  Ann,  229,  286. 


—  440  — 

A.  Versuche  mit  Natronsalzen. 

I.  Natriumpyrophosphat  Na^iy)^  und  Natrium- 
halb  vanadat  Na^VgO^. 

Werden  äfiuimolekulare  Mengen  beider  Körper  zusanjni 
gebracht,  so  ergiebt  die  farblose  Lösung  beim  Stehen  über  Äizki 
zunächst  unverändertes  Pyrophosphat,  sodann  ein  Gemenge  dessell 
mit  Halbvanadat,*  schliefslich ,  da  sich  die  Kohlensäure  ( 
Luft  nicht  ganz  abhalten  läfst,  normales  Vanadat  und  eine  Karbo: 
enthaltende  Mutterlauge. 

IL  2  Mol.  Einfach  saures  Phosphat  NaoHP04(=2Na20,  Pj 

und  1  Mol.  Halbvanadat  Na^V^O^. 

Aus  der  farblosen  Lösung  krystallisieren  die  angewendet 
Verbindungen,  dann  wieder  Gemenge  beider  und  schliefslich  n 
males  Vanadat  aus. 

In  dem  Verhalten  des  Pyrophosphats  und  des  einfach  saui 
Phosphats  gegen  Halbvanadat  zeigt  sich  also  kein  Unterschie 
obgleich  letzteres  nach  Roscoe  ein  Molekül  Wasser  fester  gebunc 
enthält,  also  als  Na^HVO^  -|-  8.5aq  betrachtet  werden  könnt 
entstehen  in  keinem  Falle  isomorphe  Mischungen  oder  Vanadiu 
phosphate. 

IIL  Die  Einwirkung  von  Natriummetaphosphat  auf 

normales  Vanadat 

führte   zu  wesentlich    anderen   Ergebnissen,    die   ausführlicher   ir 
geteilt  seien: 

Das  normale  Natriumvanadat  krystallisiert  entweder  wasserf 
(Roscoe)  oder  mit  2  Mol.  Wasser  (NorbladJ;  beide  Moleküle  Wasj 
gehen  aber  bereits  bei  niederer  Temperatur  beim  Stehen  ül 
Schwefelsäure  fort.  Dagegen  liegt  in  der  Konstitution  eine  Analoj 
mit  dem  metaphosphorsauren  Natron  NaPOj  vor,  welche  ja  au 
dazu  geführt  hatte,  den  Namen  „Metavanadat"  für  dieses  Salz  e 
zuführen. 


'  Na^VjO,  verwandelt  sich  durch  CO,  in  2NaV0,  und  Na,CO,. 

*  Zur  Unterscheidung,  ob  ein  Gemenge  oder  eine  isomorphe  Mischi 
vorlag,  leitet  man  über  die  Krystalle  vorteilhaft  trockenes  Salzsäuregas.  1 
Teil  derselben  bleibt  unverändert,  während  sich  ein  anderer  rot  oder  rotbn 
färbt  —  eine  P'olge  der  Bildung  von  saurem  Vanadat  oder  Yanadinsäure. 

*  Vergl.  Gmelin-Kraut,  II,  2,  266. 
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Als  eine  Schmelze  von  52  g  Na^COg  mit  91,2  g  V^Og  (NagO: 
yfi.^=  1;I)  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  102  g  meta- 
phosphorsaurem  Natron  versetzt  wurde,  machte  sich  hier  schon  äufser- 
lich,  im  Gegensatz  zu  den  Ergebnissen  der  oben  geschilderten  Ver- 
suche, das  Eintreten  einer  Reaktion  bemerkbar:  die  liösung  färbte 
sich  gelb,  bei  weiterem  Einengen  gelbrot,  ein  Zeichen,  dafs  eine 
Wechselzersetzung  zwischen  Phosphat  und  Vanadat  in  dem  Sinne 
stattgefunden  haben  mufste,  dafs  saures  Vanadat  enstanden  war  — 
sämtliche  sauren  Vanadate  sind  ja  gelb  oder  gelbrot  gefärbt  — , 
also  das  Phosphat  dem  Vanadat  Basis  entzogen  haben  mufste. 

In  der  That  schieden  sich  nach  genügender  Konzentration  der 
Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  rothe  Krystalle  der  Verbindung 
5Na,0,  8V2O5  -f  39aq(ber .  28.4OH2O ;  12,55Na20, 59,05 VgOj)  aus,  ein 
bisher  noch  nicht  beschriebenes  Vs-vanadinsaures  Natron,  welches 
nach  der  RAJMMELSBEBOschen  Einteilung  als  Doppelsalz  von  2  Mol. 
normalen  Vanadats  mit  3  Mol.  Divanadat  aufgefafst  werden  kann: 

Es  gaben: 

0.4870  g  Substanz  0.1373  g  Glühverlust  =  28.18  7o  \ 
0.4229  g        r,  0.1 1 99  g  „  =  28.35  ^o  /  ^^'^ '  '^'  ^«^ 

0.4229  g        „         0.1528  g  Na^SO^       =  12.85  Vo  Na,0 

0.5920  g        „  verbrauchten 

19.14ccm  KMnO^       -=  59.14  Vo 
0.5188  g        „             mit   Quecksilber- 
,                    oxydulnitrat  gefällt 
0.3077  g  Yfi^  =59.130/0 

100.25 
Iccm  KMn04  =  0.0183  g  VjOj 

Die  hinterbleibende  sjrrupöse  Mutterlauge  zeigte  zwar  intensiv 
?^ll)rote  Färbung,  konnte  aber  nicht  zur  Krystallisation  gebracht 
^'^vden. 

Nach  dem  Umsetzen  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von 
'^^liumchlorid  bildeten  sich  rote,  schief  prismatische  Säulen,  die 
^^h  schnellem  Abtrocknen  mit  Fliefspapier  —  sie  zeigten  an  der 
^^ft  Neigung  zum  Verwittern  —  die  Zusammensetzung 


>  59.13  7o  V,Oj 


J^atten : 


2K,0,  3V,05  +  4(2NajO,  SYfi^;)  +  35  aq, 


B 

erechn 

et 

G 

efunden 

2K,0    188 

4.64 

4.59 

8Na,0  496 

12.25 

12.60 

15V,052736 

67.65 

67.33 

35H,0    630 

15.55 

15.48 
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Es  lag  also  eine  bisher  nicht  bekannte  isomorphe  Mischung 
der  Anderthalbfach-Vanadate  des  Kaliums  und  Natriums  vor.  ^ 

Die  zurückbleibende  Mutterlauge  enthält  Orthophosphat. 

Die  Ergebnisse  dieses  Versuches  zeigen,  dafs  normaU 
Vanadat  und  Metaphosphat  sich  gegenseitig  unter  Bildur 
saurer  Vanadate  und  neutraler  oder  basischer  Orth 
phosphate  umsetzen,  dafs  also  das  abgespaltene  Alka 
das  Metaphosphat  in  Orthophosphat  verwandelt  und  soui 
keine  Analogie  in  der  chemischen  Wirkung  der  Ausgang? 
Produkte  vorliegt. 

Als 

IV.  Die  Einwirkung  von  zweifach  saurem  phosphorsaure 
Natron  auf  normales  Natriumvanadat 

untersucht  und  zu  diesem  Zwecke  die  in  Wasser  gelöste  Schmel; 
von  31.8  g  NagCOg  und  54.7  g  V^O,,  (Na^O : V.O^  =  1 : 1 )  mit  d( 
äquimolekularen  Menge  (82.8  g)  NaH2P04  4  HgO,  in  Wasser  gelös 
versetzt  wurde,  trat  gleichfalls  sofort  Gelbfärbung  ein. 

Die  Lösung  wurde,  gemäfs  den  im  vorigen  Versuche  gemachte 
Erfahrungen,  sofort  stark  konzentriert  und  erstarrte  nach  dem  AI 
kühlen  zu  einem  von  der  Mutterlauge  weder  durch  Absaugen,  noc 
auf  i)orösem  Thon  zu  reinigenden  Ki'ystallbrei.  Nach  Wiederauflöse 
in  Wasser  wurde  die  ziemlich  konzentrierte  Lösung  mit  Kaliun 
Chlorid  umgesetzt,  wobei  sich  ein  rotes  mikrokrystallinisches  Pulvt 
ausschied,  das  nach  dem  Absaugen  lufttrocken  analysiert  wurde. 

Es  lag  in  ihm  eine  isomor])he  Mischung 

2(2K,0,  SV.Oj)  -h  3(2Na2(),  d\\L\) 4- 30 aq 

vor: 


B 

erechii 

et 

G 

efunden 

4K20 

376 

9.35 

9.24 

6Na,0 

372 

9.24 

9.23 

I5V.O5 

2736 

67.99 

67.85 

30H,() 

540 

13.42 

13.68 

*  Die  etwa  hieraus  zu  ziehende,  naheliegende  SchluLsfolgening,  dafs  andei 
haibfach  vanadinsaures  Natron  in  der  Mutterlauge  vorhanden  war,  kai 
berechtigt  sein,  ist  jedoch  nicht  mit  Sicherheit  aufzustellen,  da  die  Arbeiten  v< 
V.  Haüee  (Ber.  Wien.  Akad.21,  333;  26, 156;  89, 446),  M anasse  (^n«a/.  240,2 
Radau  (Annal  251,  144),  und  Kothknbach  {Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  1890, 30S 
gezeigt  haben,  dafs  beim  Umsetzen  von  Alkali vanadaten  mit  den  Salz 
anderer  Metalle  nicht  unter  allen  Umständen  dieselben  Sättigungsstufen,  wie  ( 
der  Ausgangsprodukte,  sich  ergeben. 
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Um  festzustellen,  ob  sich  nicht  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei 
dem  vorigen  Versuch,  bei  geringerer  Konzentration  der  Lösung  ein 
saures  Natriomvanadat  allein  erhalten  lassen  würde,  wurde  der 
Versuch  mit  einer  Schmelze  von  6.36  g  Na^COj  und  10.9  g  VjOg, 
sowie  16.56g  NaHjPO^  +  aq  (NaV03:NaH^P0^=  1:1)  wiederholt: 
Schon  in  der  Kalte  trat  wieder  eine  Gelbrotfärbung  ein,  die  beim 
Konzentrieren  über  Schwefelsäure  intensiver  wurde. 

Nach  hinlänglicher  Konzentration  schieden  sich  rote  rhombo- 
edrische  Krystalle  von  siebenviertel-vanadinsaurem  Natron: 

4Na,0,  7V,Oj  +  33aq 
aus. 

Berechnet       Gefunden 
4Na,0      248  11.71  11.82 

7V,0j    1276.8  60.26  60.17 

a3H,0      594  28.03  28.01 

während  aus   der  sirupös  gewordenen   Mutterlauge  keine    weiteren 
Piodukte  zu  isolieren  waren. 

Die  Ergebnisse  dieses  Versuches  decken  sich  voll- 
ständig mit  denen  des  vorigen:  Gleichgültig  also, 
ob  Natriummetaphosphat  oder  zweifach  saures  ortho- 
phosphorsaüres  Natron  mit  normalem  Natriumvanadat 
in  äquimolekularen  Mengen  zusammengebracht  werden, 
stets  wird  letzteres  in  saures  Salz  verwandelt,  dessen 
Sättigungsstufe  von  Temperatur-  und  Konzentrations- 
Verhältnissen  abhängt. 

B.  Versuche  mit  KalisaLsen. 

Qualitativ  durchgeführte  Versuche  mit  Kaliumpyrophosphat  und 
Kaliumhalbvanadat  führten  zu  Resultaten,  die  sich  vollständig  mit 
den  bei  den  entsprechenden  Natronsalzen  erhaltenen  deckten,  und 
^urde,  da  sich  durch  Schmelzen  des  zweifach  sauren  phosphorsauren 
Kaliums  in  Wasser  lösliches  Kaliumraetaphosphat  nicht  erhalten  läfst, 
das  quantitative  Studium  des  Reaktionsverlaufes  auf  die  Umsetzung 
zwischen  zweifach  saurem  phosphorsauren  Kali  und  normalem  Kalium- 
^anadat  beschränkt.  Diesem  Teile  der  Untersuchung  wurde  eine 
l^esondereAufinerksamkeit  geschenkt,  und  zAvar  aus  folgenden  Gründen: 

Vergegenwärtigt  man  sich  die  Umsetzung  von  zweifach  saurem 
Phosphat  und  normalem  Vanadat,  so  kann  man  sich  vorstellen, 
dafs,  ^ie  ja  aus  den  beschriebenen  Versuchsergebnissen  hervorgeht, 

« 

iffl  Sinne  der  Gleichungen 

4EH,P04  +  4KV0,  =  2KsHP0,  +  2KH,P04  +  K,0,2V,05 

oder 

4KH,P04  +  4KV0,  =  4K,HP04  +  xH,0,2V,0j 
Z.  anoi^.  Ch«n.  V.  31 
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die  mit  der  Bildung  des  sauren  Vanadats  beginnende  Rea 
leicht  auch  bis  zur  Bildun«;  löslichen  Vanadinsäurehydrats 
man  die  noch  nicht  nachgewiesene  Existenz  eines  solchen 
nehmen  will,  höchst  saurer  Vanadate  fortschreitet. 

Ganz  gleichgültig,  wieweit  dieselbe  gehen  möge,  i 
doch  in  der  Flüssigkeit  Bedingungen  vorhanden,  die  es  m 
scheinen  lassen,  dafs  sich  die  früher  beschriebenen  so 
komplexen  Phosphorvanadate  bilden,  die  ja,  wie  erwähnt, 
phaten  und  Vanadinsäure,  oder  aus  Phosi)haten  und  Vana 
Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Säure  entstehen  können. 
Da  nun  die  früheren  Untersuchungen  ergeben  haben,  dafs  di 
Vanadiumphosphate  wegen  ihrer  Leichtlöslichkeit  nicht  in  krysi 
Form  erhalten  werden  können,  während  von  den  Kaliverbind 
Gegenteil  gilt,  w^ar  dies,  wenn  sich  in  der  That  Alkalivanadiuni 
bilden,  am  ehesten  bei  der  Einwirkung  von  KHgPO^  auf  KVO3  zu 
V.  Einwirkung  von  zweifach  saurem  Kaliumphc 

auf  normales  Kaliumvanadat. 

Qualitative  Versuche  ergaben,  dafs,  wie  bei  den  Nat 
bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  KH^PO^  auf  1  Mol.  KVO3 
Gelbrotfärbung  eintritt,  dafs  aber  nicht  nur  wie  dort  saure 
auskrystallisiert,  sondern  auch  Luteo-  und  Purpureover 
entstehen,  deren  Menge  von  dem  Molekularverhältnis  bei 
zu  einander  in  folgender  Weise  abhängt: 


KH,P04 

1  ccm  =  0,033  g 
Angow. 


ccm 


Mol.-Zahl 


KVO3 
1  ccm  =  0.045  g 
Angcw. 


ccm 


Ergebnisse 


8.15 

8.96 

9.78 

10.60 

11.41 

12.23 

13.04 
13.86 
14.67 
15.49 

16.30 


1 

8.22 

0 

•»4 

IVio 

7.81 

IVia 

V/lO 

7.40 

P/io 

IVio 

6.99 

IVio 

IVxo 

6.58 

l«/io 

IViO 

6.17 

IVio 

iVio 

5.75 

iVlo 

IVio 

5.34 

IVio 

IVio 

493 

IVlo 

IVio 

4.52 

IVio 

2 

411 

1 

Rote  Krystalle  von  saurei 

Kein  Luteosalz 
Dasselbe  in 

geringerer  Ausbeute; 

wachsende  Mengen 

von  Purpureosalz. 
Wenig  Vanadat.  Gröfsere  ] 

Luteosalz. 
Spuren  von  rotem  Vanadat 
Derselbe  Bt^fmid. 

—  —     Die  Menge 

salzes  n 
Luteosalz  fast  verschwuni 
wie  vorher. 
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Aber  auch  die  Art.  und  Weise,  wie  dieselben  zur  Einwirkung  auf- 
einander gebracht  werden,  ist  auf  das  Resultat  von  Einflufs:  Gleich- 
gültig, in  welchem  Mengenverhältnis  Phosphat  und  Vanadat  ange- 
wendet werden,  erhält  man  beim  Zusammenbringen  in  der  Kälte 
gelbrote  Lösungen,  deren  Färbung  bei  dem  Verhältnis  2  Mol. 
Phosphat  zu  1  Mol.  Vanadat  ihr  Maximum  erreicht.  Erwärmt 
man  die  Lösungen,  so  werden  sie  erst  gelb,  dann  vollständig 
farblos,  um  beim  Abkühlen  die  ursprünglichen  Färbungen  wieder 
anzunehmen. 

Hieraus    ergiebt   sich,    dafs    man    unter    folgenden    Versuchs- 
bedingungen zu  verschiedenen  Resultaten  kommen  mufs: 

Mengenverhältnis  der  auf-  Art  der  Einwirkung: 

einander  einwirkenden  Körper: 


1.  2KH,P0^  +  KVO, 

2.  KH,PO^  +  KVO, 

3.  KH,P04  +  2KVO3 


a)  Vormischen  und  Konzentration  in 

der  Kälte. 

b)  Vermischen  in  der  Kälte,  Kochen, 

Kristallisation  in  der  Kälte. 

c)  Eindampfen    der  Lösungen  in  der 

Wärme. 


A.  Einwirkung  von  2  Mol.  KH^PO«  auf  1  Mol.  KVO,. 

a.   In    der  Kälte. 

Eine  kaltgesättigte  Lösung  von  KVO3,  mit  einer  ebensolchen 
^^^  KH2PO4  gemischt,  färbte  sich  zuerst  rot,  dann  dunkelrotbraun 
^^^  liefs  sofort  ein  dunkelrotes  krystallinisches  Pulver  fallen,  welches 
"*^  äufseren  dem  fiiiher  beschriebenen  Purpureosalz  7K20,12V205, 
?^5  +  26aq  entsprach,  aber,  wie  die  VgO^-Bestimmungen  zeigten, 
"^^ht  homogen  war. 

Bei    weiterer   Konzentration   über  Schwefelsäure  schieden  sich 

'^^lirfach    Gemische    desselben    Körpers   mit   geringen  Mengen  der 

^*^^rakteristischen    goldglänzenden    Tafeln    des   von    Rammelsberg 

^Schriebenen  zweifach  sauren  Vanadats  aus,  wobei  die  Färbung  der 

^ö.sung  stets  heller  wurde   und   schliefslich  in  Gelb   umschlug.     Bei 

'  ^hi*  starker  Konzentration  bildeten   sich  darauf  Gemische  von  sehr 

^^^iDgen  Mengen   Luteosalz    mit  farblosen  Kry stallen  von  KH2PO4 

^^>   während  eine  ganz  schwach  gelblich  gefärbte  K^HPO^  enthal- 

^^de  Mutterlauge  zurückblieb. 

31* 
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b.  Krystallisation  in  der  Kälte  nach  vorhergehend 

Erwärmen. 

Die  Lösungen  wurden,  um  das  sofortige  Auskrj'stallisiere 
schwer  löslichen  Purpureosalzes  zu  vermeiden,  in  starker 
dünnung  in  der  Kälte  miteinander  vermischt  und  erwärmt, 
sich  bald  nach  dem  Erkalten  in  grofser  Menge  tiefrotbraune,  b 
schwarz  gefärbte  rechteckige  Täfelchen  ausschieden,  die  vc 
nun  etwas  heller  gefärbten  Mutterlauge  abgesaugt  und  auf 
getrocknet  wurden.     Dieselben  zeigten  folgende  Zusammense 

I.  Anschufs. 

13  K,0,  22  VjOs,  2  P.Oj  -f-  58  aq. 

Berechnet  Gefunden 

13K,0  1222  18.62  18.84 

22V,Oj         4012,8  61.14  61.20 

2P,05  284  4.32  4.32 

58H,0  1044  15.90  15.71 

IL  Anschufs. 

15K,0,  25V,Os,  2P,08  +  76  aq. 

Berechnet  Gefunden 

15K,0  UlO  18  49  18.54 

25Vj05         4560  59.84  59.39 

2P,08  284  3.72  3.75 

76H,0  1368  17.95  18.08 

Nachdem  sich  darauf  Purpureosalz^  gemengt  mit  Spuren  : 
Vanadats  und  Luteosalzes  ausgeschieden  hatte,  bildete  sich  ei 
gelbes  Produkt  von  der  Zusammensetzung 

3K.0.2VA  2PA  +  5aq 

Berechnet     Gefunden 
3K,0  282  27.62  27.48 

2V,05  364.8         35.74  35.68 

2P,06  284  27.82  27.72 

2IIjO  90  8.82  9.12 

Während    in    der    Mutterlauge    überschüssiges    KH^PO^    und 
Alkalientziehung  entstandenes  K^HPO^  verbleibt. 

c.  Eindampfen  in  der  Wärme. 

Hierbei  wurden  breiige,  gelbbraun  gefärbte  Masse 
halten,  deren  Analyse  zwecklos  erschien,  da  eine  Reinigung 
durchzuführen  war. 


'  Trotz  der  von  derjenigen  der  früher  beschrieheneu  Verbindung 
weichenden  Zusammensetzung  wird  die  Bezeichnung  „Purpureosalz"  fü 
dunkelgeförbten  Körper  in  Folgendem  beibehalten. 
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B.  Einwirkung  von  1  Mol.  KH^PO«  auf  1  Mol.  KVO,. 

a.  In  der  Kälte. 

Die  konzentrierten  Lösungen  färbten  sich  beim  Mischen  hellrot- 
gelb. Nach  kurzem  Stehen  über  Schwefelsäure  schied  sich  eine 
grölsere  Menge  roten  sauren  Vanadats  SK^O,  öVgOj  +  lOaq,^  dann 
ein  Gemisch  desselben  mit  äufserst  geringen  Mengen  von  Purpureo- 
salz  aus. 

Aus  der  Mutterlauge  krystallisierte  dann  ein  Gemenge  des 
roten,  schon  im  vorigen  Anschufs  erhaltenen  Vanadats  und  des  gold- 
gelben zweifach  sauren  Vanadates  mit  Purpureo-  und  Luteosalz  aus, 
welch  letzteres  dann  in  seidenglänzenden  gelben  Krusten  erhalten 
wurde.    Dieselben  hatten  die  Zusammensetzung 


9K,0, 

5V,0.,  bV,0, 

+  17aq 

Berechnet 

G 

efunden 

9K,0 

846 

30.49 

30.53 

5V,0, 

912 

32.88 

32.97 

5  P.O. 

710 

25.59 

25.39 

17H,0 

306 

11.03 

11.11 

Die  schwach  gelblich  gefärbte  Mutterlauge  konnte  nach  dem 
Ausscheiden  weifser  Krystalle  zur  Syrupkonsistenz  konzentriert 
werden,  ohne  Neigung  zur  Krystallisation  zu  zeigen. 

b.  Einwirkung  in  der  Wärme. 

Die  Lösung  von  27.64  g  KVO^  und  27.20  g  KH^PO^  wurde  auf 
dem  Wasserbade  erwäimt,  worauf  sich  nach  kurzem  Stehen  über  Schwefel- 
säure Fünfdrittel- Vanadat  und,  damit  gemengt,  bei  weitem  gröfsere 
Mengen  von  nicht  zu  reinigendem  Purpureosalz,  als  im  vorigen 
^^rsuch,  ausschieden.  Nach  Bildung  höchst  geringer  Mengen  von 
^^teosalz  entstanden  krystallisierte  weifse,  mit  Spuren  des  Fünfdrittel- 
Vauadates  gänzlich  durchsetzte  Massen,  worauf  die  fast  rein  gelb 
?^färbte  Mutterlauge  nach  kurzer  Zeit  mehrere  Anschüsse  von 
'^'^ystallisierten  weifsen  Produkten  gab,  um  dann  zu  weifsen,  stern- 
förnaigen,  neutral  reagierenden  Krystallaggregateu  zu  erstarren. 

Die  erst  erhaltenen  weifsen  Produkte  wurden  beim  Benetzen 
Dait  Wasser  sofort  rot  und  lösten  sich  dann  teilweise  leicht  mit 
rotgelber  Farbe  auf,  während  schwerer  lösliche  weifse  Partikeln  zurück- 
geben, die  jedoch  beim  Erwärmen  gleichfalls  in  Lösung  gingen. 


*  Von  Radaü  (!•  c.)  beschrieben. 
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Analysenergebuisse: 


A 

nsc 

hufs  I. 

19K,0,  9V 

.0. 

,  9P,0.  -h  22 
Berechnet 

aq. 

G 

efunden 

19  K,0 

1786 

35.01 

35.18 

9  V,C), 

1G41.G 

32.18 

32.15 

91V>5 

1278 

25.05 

25.06 

22HjO 

396 

7.76 

7.68 

Anschufs  IL 
IIK/),  2V,0„  7r,0,  +  22  aq. 

Berechnet        Gefunden 


11  KjO 

1034 

37.08 

36.93 

2V.(), 

364.8 

13.08 

12.74 

7  1\0, 

994 

35.64 

36.14 

22  H,0 

396 

14.19 

14.10 

Anschufs  III. 
22K,0,  7\V)j,  10  PA -r  43  aq. 


B 

erechnet 

Gefunden 

22  K,<) 

2068 

37.34 

37.43 

7  VA 

1276,8 

23.05 

23  15 

10  PjO^ 

1420 

25.64 

25.41 

43  H,0 

774 

13.98 

14.01 

Diese  weifsen  Produkte  sind  entschieden,   was  aus  ihrem 
halten  gegen  Wasser  hervorgeht,  als  (iemenge  anzusi)rechen  : 
Es  verhalten  sieh  in  ihnen: 


K,0  :  V,0, 

PjOj  wie 

1.     19     :       9     . 

9 

2.     11      :       2      : 

7 

3.     22     :       7     . 

.    10. 

was  gedeutet  werden  kann  als 

1.  18KV0,  +     2K,HP(\  +  16KH,P0, 

2.  4  KVO,  +     4  K,HP(\  -f-  10  KH.PO^ 

3.  UKVOa  -f  lOK.HPO^  +  10KH,PO,. 

Mit  zunehmender  Konzentration  der  Mutterl; 
hätte  sich  also  den  Anschüssen  eine  gröfsere  Mengt 
KjHPO^,  welches  sich,  wie  ja  bereits  wiederholt  bewi< 
in  derselben  befindet,  beigemengt,  und  es  würde 
der  verbleibende  Kest  als  Gemenge  oder  isomo 
Mischung  der  Ausgangsmaterialien  darstellen. 

Es  wird  später  auf  diese  Köiper  zurückgekommen  werden 
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c.  Eindampfen  von  1  Mol.  KH^PO^  und  1  Mol.  KVO3 

in  der  Wärme. 

11.00  g  KHgPO^  und  11.24  g  KVO,  wurden  gemischt  und  auf 
dem  Wasserbade  ohne  Unterbrechung  eingedampft 

Die  in  der  Wärme  farblose  Lösung  bedeckte  sich  erst  bei  sehr 
hoher  Konzentration  mit  einer  gelben  Krystallhaut  von  Luteosalz, 
welches  auch  beim  Abdampfen  zur  vollständigen  Trocknis  als  einziges 
Produkt  zuiückblieb. 

Eine  Analyse  erschien,  da  eine  Reinigung  infolge  der  Methode 
der  Herstellung  ausgeschlossen  war,  zwecklos,  und  es  wurde  daher 
das  Verhalten  der  farblosen  warmen  konzentrierten  Lösung,  sowie 
dasjenige  der  erkalteten,  wieder  gelb  gefärbten,  gegen  Eeagentien 
festgestellt. 

Die  hellgelb  gefärbte  Lösung  der  trockenen  Masse  in  wenig  Wasser 
gab  in  der  Wärme  mit  Alkohol  einen  starken  Niederschlag  von  Luteo- 
salz, in  der  Kälte»  unter  Eotfärbung  der  Lösung,  saures  Vanadat. 
Baryumchlorid  erzeugte  in  der  erwärmten  Lösung  einen  hellen 
^veifsgelben,  in  der  Kälte  einen  dunklen  gelbbraunen  Niederschlag; 
Silbemitrat  in  der  Wärme  eine  flockige  gelbbraune  Fällung,  in  der 
Kälte  eine  heller  gefärbte,  woraus  deutlich  hervorgeht,  dafs  auch 
hier  andere  Körper  als  bei  den  vorigen  Versuchen  entstehen. 

Ein  Versuch,  die  konzentrierte  wanne  Lösung  mit  Kalium- 
Chlorid  oder  mit  vanadinsaurem  Kali  umzusetzen,  verlief  resultatlos, 
^^ch  sind  bestimmte  Anzeichen  dafür  vorhanden,  dafs  man  es  hier 
^it  einer  einheitlichen  Verbindung  und  keinem  Gemenge  zu  thun  hat : 
Die  Analyse  des  Rückstandes,  welcher  ja  selbstverständlich  die 
^^ngen  der  Stoffe  in  dem  angewendeten  Verhältnisse  ergeben  mufste, 
^^nnte  hierüber  keine  Anhaltspunkte  geben. 

Als  aber  in  weiteren  Versuchen  die  stark  eingedampfte  Lösung 

^^cli  Ausscheidung  einer  grofsen  Menge  der  gelben  Verbindung  auf 

^^Hi  Heifswassertrichter  abgesaugt  w^urde  und   die  sirupöse,   in    der 

^^ärme  farblose,  beim  Erkalten  gelb,  dann  gelbrot  werdende  Lösung 

^^alysiert  wurde,  ergab  sich 

in  100  ccm  derselben  0.8065  g  PaOg, 

mit  201.5  ccm  Thiosulfat    0.8995  g  Y^i\ 

(1  ccm  =  0.0045  g  V^O^). 

Hieraus  ergiebt  sich  das  Verhältnis 

P,0, :  Yfi,  =  1:1. 

Liegt  nun  in  dem  gelben  Rückstand  ein  Gemenge  vor,  so  ist 
dieser  Befund  in  der  Mutterlauge  nicht  zu  erklären,   denn  bei  der 


ungleichen  Löslichkeit  von  KVO3  und  KHgPO^  müfsten  sich  Phosphor- 
säure und  Vanadinsäiu'e  anders  verhalten,  als  in  den  ui-sprünglich 
zusammengebrachten  Materialien,  was  nicht  der  Fall  ist. 

Die  gelbe  Masse  scheint   also    eine  einheitliche  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung 

2K,o,  P.O,,  v,05 

zu   sein,    was   theoretisch   nicht  ohne  Interesse  wäre,  da  sie  sicli 
den  früher  beschriebenen  Verbindungen 


und 


als 


OK 

K,0,    V.O5,  P,0.  +  H,0  =  0=P^OVO. 

.OK 
KjO,  2V,0s.  P.Oj  =  0=P^OVO, 

.OK 
2K,0,    V,0.,  P,0»  =  0=P^OK 

^OVO, 


anschliefsen  würde. 

0   Einwirkung  von  1  Mol.  KH^O«  anf  2  Mol.  KVO,. 

a.  In  der  Kälte. 

Hierbei  entsteht  fast  nur  saures  Vanadat,  Spuren  von  Purpure  o- 
salz,  kein  Luteosalz  und  eine  weifse  Kiystallmasse 

5K,0,  4VA,  P.O5, 
die  sich  wieder  mit  Wasser  rotfärbt  und  betrachtet  werden  kann  a.1  ^ 
Gemenge  oder  isomorphe  Mischung  von  4KVO3  ^^^  KH,PO^.    In  d^r 
stark    alkalischen  Mutterlauge   hinterbleibt   ein   Gemenge   von  nexi-- 
tralem  Vanadat  und  dreibasischem  Phosphat. 

b.   Die  Komponenten  miteinander  erwärmt  und  dann  zi-ir 

Krystallisation  gestellt. 

Beim  Erwärmen  verschwand  wiederum  die  beim  Zusammen- 
bringen der  Lösungen  in  der  Kälte  eintretende  Eotfärbung,  um  beiJ^ 
Erkalten  wieder  aufzutreten. 

Über  Schwefelsäure  wurde  mehrmals  ein  Gemenge  von  et^''^ 
mehr  Pui-pureosalz  als  beim  vorigen  Versuche  mit  zweifach  saure'^ 
imd  dem  Fünfdrittel- Vanadat,  dann  letzteres  allein  in  gröfser^^ 
Mengen  erhalten.  Aus  der  Mutterlauge  sonderten  sich  wieder  weit"^® 
Krystallaggregate  ab,  während  der  verbleibende  Eest  derselb^^ 
KjHPO^  und  KVO3  enthielt  und  keine  Neigung  zur  Krystallisati^^ 
zeigte. 
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Die  weifsen  Krystallmassen  zeigten  beim  Lösen  in  Wasser  die 
ben  beschriebenen  Farbenveränderungen  und  hatten  die  Zusamraen- 
itzung 

25K,0,  17V,05,  6P,0„ 

IS  sich  deuten  läfst  als  durch  4  Mol.  K^HPO^  verunreinigtes 
»menge  oder  isomorphe  Mischung  von  17  Mol.  KVO3  und  4  Mol. 
HPO,. 

c.  Eindampfen  von  2  Mol.  KVOg  mit  1  Mol.  KH^PO^ 

in  der  Wärme 

einen  schmierigen  gelbweifsen  Krystallbrei,  dessen  Analyse  zu 
aem  Resultat  führen  konnte. 


Die  Ergebnisse  der  im  Vorstehenden  geschilderten  Versuche 
»en  sich  dahin  zusammenfassen,  dafs  Dialkaliphosphate  und  Pyro- 
►sphate  auf  Halbvanadate  (Pyrovanadate)  weder  einwirken  noch 
nit  isomorphe  Mischungen  zu  geben  scheinen. 

Ganz  anders  verhalten  sich  Monoalkaliphosphate  und  Meta- 
^sphate  einer-,  normale  Vanadate  (Metavanadate)  andererseits: 
gleich  die  Konstitution  der  drei  Körper,  vom  Wassergehalt  des 
ten  abgesehen,  die  gleiche  ist: 

QpOR  0P<^^  OV-^^^ 

OH  ^  ^0  ^   ^0 

OH 

zen  diese  sich  gegenseitig  um,  und  zwar,  unabhängig  davon,  ob 
^res  Orthophosphat  oder  Metaphosphat  vorliegt,  in  ganz  gleicher 
iise. 

Bei  den  Natronverbindungen  verläuft  diese  Umsetzung  derart, 
*s  saures  Vanadat  gebildet  wii*d,  dessen  Sättigungsstufe  von  Tem- 
^atur  und  Konzentration  abhängt. 

Auch  die  bei  Anwendung  der  Kaliverbindungen  gleichfalls  ein- 
tende  Bildung  von  sauren  Vanadaten  läfst  keinen  Zweifel  darüber 
Iten,  dafs  hier  die  Reaktion  in  derselben  Weise  verläuft;  hier 
^stehen  jedoch  auch  Köi*per,  die  aufser  Basis  beide  Säuren 
^halten. 

Die  Natur  derselben  hängt  offenbar  von  der  Menge  der  auf- 
lander  einwirkenden  Stoffe  und  von  der  Art   der  Einwirkung  ab: 

Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Phosphat  entsteht  in 
5ter  Linie,  gleichgültig  ob  die  Konzentration  der  Lösung  von 
ifang  an  in  der  Kälte  oder  nach  vorangegangenem  Erwärmen  erfolgt, 
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ungleichen  Löslichkeit  von  KVOj  und  KH2PO4  müfsten  sich  Phosphor- 
säure und  Vanadinsäure  anders  verhalten,  als  in  den  ureprünglich 
zusammengebrachten  Materialien,  was  nicht  der  Fall  ist. 

Die  gelbe  Masse  scheint   also   eine  einheitliche  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung 

2K,0,  P,0,,  V,05 

zu  sein,  was  theoretisch  nicht  ohne  Interesse  wäre,  da  sie  sich 
den  früher  beschriebenen  Verbindungen 


:,o,  v,o,.  p,o,  +  H,o  =  o=p^ovo, 


und 


als 


.OK 

K,0,  2V,0,.  P,0,  =  0=P^OVO, 

^OVO, 

.OK 
2K,0,    V,05,  P,0«  =  0=P^OK 

^OVO, 

anschliefsen  würde. 

X  0   Einwirkung  von  1  Mol.  ESJ^O^  auf  2  Mol.  KVO,. 

a.  In  der  Kälte. 

Hierbei  entsteht  fast  nur  saures  Vanadat,  Spuren  von  Purpureo- 
salz,  kein  Luteosalz  und  eine  weifse  Kiystallmasse 

5K,0,  4VA»  PA, 
die  sich  wieder  mit  Wasser  rotfärbt  und  betrachtet  werden  kann  als 
Gemenge  oder  isomorphe  Mischung  von  4KVO3  ^^^  KH^PO^.    In  der 
stark    alkalischen  Mutterlauge  hinterbleibt  ein  Gemenge   von   neu- 
tralem Vanadat  und  dreibasischem  Phosphat. 

b.   Die  Komponenten  miteinander  erwärmt  und  dann    zur 

Krystallisation  gestellt. 

Beim  Erwärmen  verschwand  wiederum  die  beim  Zusammen- 
bringen der  Lösungen  in  der  Kälte  eintretende  Botfärbung,  um  beim 
Erkalten  wieder  aufzutreten. 

Über  Schwefelsäure  wurde  mehrmals  ein  Gemenge  von  etwas 
mehr  Purpureosalz  als  beim  vorigen  Versuche  mit  zweifach  saurem 
und  dem  Fünfdrittel-Vanadat,  dann  letzteres  allein  in  gröfseren 
Mengen  erhalten.  Aus  der  Mutterlauge  sonderten  sich  wieder  weifse 
Kry stall aggregate  ab,  während  der  verbleibende  Eest  derselben 
K2HPO4  und  KVOg  enthielt  und  keine  Neigung  zur  Krystallisation 
zeigte. 
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entstanden !    Die  nach  der  Formel 

7R,0,  Vfi,,  12V,(\  +  26aq 

zusammengesetzten  Verbindungen  wurden  nun,  wie  eingangs  erwähnt, 
nicht  als  Salze  einer  7-basischen,  nicht  isolierbaren  komplexen 
Phosphoi-vanadinsäure  7H20,P205,    12V2O5,    sondern  als  Doppelsalze 

5R,0,  12V,0j4-2R,0,  H^O,  PjO^  +  ^Saq: 

oder  2(R,HP0^) 
pVs-Vanadat  und  einfach  saures  Phosphat] 

betrachtet. 

Die  Formeln  der  jetzt  erhaltenen  Verbindungen  würden,  wenn 

^s  sich  hier  um  Salze  komplexer  Säuren  handelte,  wieder  die  An- 
Dahme  zweier  neuer,  verschieden  zusammengesetzter,  nicht  isolierbarer 
Phosphorvanadinsäuren  zur  Folge  haben,  wofür  gar  keine  Stützen 
Vorliegen:   Sie  lassen  sich  nun  zwar  ebenfalls,  wie  folgt,  zerlegen 

13K,0,  2P,05,  22Y,05  +  58aq 

=  9KjO,  22V,05  +  4K2O,  2H,0,  2P,06  +  56aq 
=  9K,0,  22V,0.  +  4K,HP04  +  56aq 

und 

15K,0.  2P,05,  25V,Oj  +  76aq 

=  11K,0,  25V,05  +  4K,0,  2H,0,  2P,05  +  74aq 
=  llKjO,  25V,05  +  4K,HP04  +  74aa. 

^^s  zu  deren  Auffassung  als  Doppelsalze  von  unbekannten  Sättigungs- 
s^ufen  der  Vanadinsäure  mit  Phosphaten  führen  würde;  aber  es  ist 
^^s  mehr  als  einem  Grunde^  äufserst  zweifelhaft,  dafs  die  früher 
ä^isgesprochene  Ansicht  sich  auf  diese  Körper  übertragen  und  über- 
li^upt  aufrecht  erhalten  läfst.  — 

Es  scheint  nun  allerdings  mehr  als  Zufall  zu  sein,  dafs,  wenn 
roan  die  Teilung  der  Formeln  in  dem  angegebenen  Sinne  durchführt, 
in  dem  dabei  als  saures  Vanadat  auftretenden  Teil  das  Verhältnis 
von  Basis  zu  Säure  sich  fast  immer  genau  gleich  stellt,  denn  es 
ist  in 

5R,0,  12Vj()6        R,0  :  V^O^  =  1  :  2.40, 

9R5O,  22V2O5         R,0  :  V.(\  =  1  :  2.44, 

llRjO,  257,05        R,0  :  V.Oft  =  1 :  2.28 

was  zu  der  Auffassung  führen  kann,  dafs  man  es  in  den  Pui-pureo« 
Verbindungen  mit  isomorphen  Mischungen  von  .Fünfzwölftel- Vana^daten 
und  einfach  sauren  Phosphaten  zu  thun  habe,   aber  es  ergeben  sich 


*  Hervorgehoben  sei  nur,  dafs  ja  auch  die  Natur  der  sauren  Vanadate  an 
sich  noch  rätselhaft  erscheint,  und  dafs  der  unsichere  Begriff  von  Molekül- 
verbindongen  möglichst  bei  der  Erklärung  zu  vermeiden  ist. 


—  454  — 

noch  einfachere  Beziehungen,  wenn  man  von  der  Annahme  ausge 
dafs  in  ihnen,  lediglich  saure  Vanadate  vorUegen,   in  denen  ein  1 
der  Vanadinsäure  isomorph  durch  Phosphorsäure  vertreten  wird: 
Dann  stellen  sich  die  Körper  dar  als 

7R,0,  P,0„  12V,05  =  7B,0,  13(PT),0,  P,0, :  V.O^  =  1:12 
13RjO,  2P,05.  22V,05  =  13R,0,  24(P,V),Oj  P.Oj  :  V.Oj  =  1:11 
15R,0,  2P,05,  25V,05  =  15R,0,  27(P,V),Oj    P^O^ :  V,0,  =  1 :  12.5 

und  deren  nahe  Beziehung  zu  einander  kommt  wieder  zum  A 
druck,  wenn  man  das  Verhältnis  von  Basis  zu  X^Oj  berechnet,  d( 
es  ist  in 

7R,0,  ISXjOg  R,0:X,Oj  =  1:1.86  P.Oß  :  ¥,0^  =  1 :  12 
13R,0,  24X,Oj  R,0  :  X^Oj  =  1  : 1.83  P.O^  :  V,Oj  =  1:11 
15R,0,  27X,Oj    R,0  :  X,Oj  =  1 : 1.80    P^O^  .  V,0»  =  1 :  12.5 

Die  sämtlichen  Verbindungen  entsprechen  dann  sehr  ui 
Vö-Vanadaten,  und  deren  Auffassung  als  isomorphe  Mischung  w 
noch  dadurch  unterstützt,  dafs  bisweilen  der  Vanadinsäuregeh 
konstant  wechselt  und  die  Kiystalllamellen  unter  dem  Mikrosl 
verschiedene  Farbenabstufungen  zeigen. 

Auch  in  den  natürUch  vorkommenden  Vanadaten  ist  stets,  ^ 
in  den  hier  vorliegenden  Verbindungen,  sehr  wenig  Phosphorpe 
oxyd  auf  viel  Vanadinsäure  vorhanden  :  So  verhält  sich  im  Eusyncl 
ASgO^  :  PgOs  :  Yfi^  =  0.44  :  1.6  :  26.5,  also  (As.  P)205  :  V, 
=  2.04  :  26.5  =  1  :  13;  im  Vanadinit«  ist  P^O^  :  V^O^  =  1  : 
im  Cuprodescloizit  ^  As^Og  :  P^Oj  :  V^Oj  =  1:1:  100. 

Bei  der  rätselhaften  Natur  der  sauren  Vanadate  —  nur  ^ 
FocK  rührt*  ein  Versuch  her,  dieselben  unter  Hereiuziehung  < 
Wassers  in  die  Formel  als  isomorphe  Mischungen  normaler  Vanad 
mit  freier  Säure  zu  erklären  —  und  bei  dem  hohen  Molekulargewi 
der  betreffenden  Körper,  welches  zur  Folge  hat,  dafs  kleine  Di 
renzen  in  den  Analysenergebnissen  zu  grofsen  Unterschieden  in  ( 
Fonneln  führen,  erscheint  es  zur  Zeit  wohl  nicht  statthaft,  aus  ( 
wenigen  erhaltenen  Resultaten  allgemeine,  allerdings  ziemlich  na 
liegende  Schlufsfolgeiiingen  zu  ziehen,  aber  es  war  zu  versuch 
ob  es  nicht  gelänge,  Purpureoverbindungen  darzustellen,  die  s 
von  bekannten  Sättigungsstufen  der  Vanadinsäure,  in  denen  ein  1 
der  letzteren  durch  Phosphorsäure  vertreten  erscheint,  ableiten. 


*  Rammelsberg,  Mineralchemie  290.  —  *  Ibid.  292. 
'  Rammelsbero,  Ber.  Berl  Akad.  1883.  1215. 

*  Zeitschr.  f.  Kryst  etc,  17,  1. 
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entstanden !    Die  nach  der  Formel 

7R,0,  PA.  12V,(),  +  26aq 

zusammengesetzten  Verbindungen  wurden  nun,  wie  eingangs  erwähnt, 
nicht  als  Salze  einer  7-basischen,  nicht  isolierbaren  komplexen 
Phosphorvanadinsäure  THgOjPgO^,    12V2O5,    sondern  als  Doppelsalze 

5R,0,  12Vj06  +  2R,0,  11,0,  PA  +  ^öaq: 

oder  2(R,HP0J 
pVft-Vanadat  und  einfach  saures  Phosphat] 

betrachtet. 

Die  Formeln  der  jetzt  erhaltenen  Verbindungen  würden,  wenn 
es  sich  hier  um  Salze  komplexer  Säuren  handelte,  wieder  die  An- 
nahme zweier  neuer,  verschieden  zusammengesetzter,  nicht  isolierbarer 
Phosphorvanadinsäuren  zur  Folge  haben,  wofür  gar  keine  Stützen 
vorliegen:   Sie  lassen  sich  nun  zwar  ebenfalls,  wie  folgt,  zerlegen 

13K,0,  2P,06,  22V,Oj  +  58aq 

=  9K,0,  22Yfi^  +  4K,0,  2H,0,  2Vfi^  -f  56aq 
=  9K,0,  22V,Oj  +  4K,HP()^  +  56aq 

und 
15K,0.  2P,05,  25V,Oj  +  76aq 

=  llKjO,  25V,Oa  +  4K,0,  2H,0,  2P,05  +  74aq 
=  llKjO,  25V,05  +  4K,IIP0^  +  74aq, 

was  zu  deren  Auffassung  als  Doppelsalze  von  unbekannten  Sättigungs- 
stufen der  Vanadinsäure  mit  Phosphaten  führen  würde;  aber  es  ist 
aus  mehr  als  einem  Grunde^  äufserst  zweifelhaft,  dafs  die  früher 
ausgesprochene  Ansicht  sich  auf  diese  Körper  übertragen  und  über- 
haupt aufrecht  erhalten  läfst.  — 

Es  scheint  nun  allerdings  mehr  als  Zufall  zu  sein,  dafs,  wenn 
man  die  Teilung  der  Formeln  in  dem  angegebenen  Sinne  durchführt, 
in  dem  dabei  als  saures  Vanadat  auftretenden  Teil  das  Verhältnis 
von  Basis  zu  Säure  sich  fast  immer  genau  gleich  stellt,  denn  es 
ist  in 

5R,0,  12V3(),        R,0  :  V,0,  =  1  :  2.40, 

9R5O,  22V,C)5        R,0  :  V^O^  =  1  :  2.44, 

llRjO,  25V.,Oj        R,0  :  VjOj  =  1  :  2.28 

was  zu  der  Auffassung  führen  kann,  dafs  man  es  in  den  Purpureo- 
verbindungen  mit  isomorphen  Mischungen  von  .Fünfzwölftel- Vana^daten 
und  einfach  sauren  Phosphaten  zu  thun  habe,   aber  es  ergeben  sich 


^  Hervorgehoben  sei  nur,  dafs  ja  auch  die  Natur  der  sauren  Vanadate  an 
sich  noch  r&tselhaft  erscheint,  und  dafs  der  unsichere  Begriff  von  Molekül- 
verbindungen möglichst  bei  der  Erklärung  zu  vermeiden  ist. 
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noch  einfachere  Beziehungen,  wenn  man  von  der  Annahme  ausgeht^ — -- 
dafs  in  ihnen»  lediglich  saure  Vanadate  vorliegen,   in  denen  ein  Tei-^ 
der  Vanadinsäure  isomorph  durch  Phosphorsäure  vertreten  wird: 
Dann  stellen  sich  die  Körper  dar  als 

7R,0,  P,0„  12V,05=  7B.0,  13(P,V),05  PA:^'A  =  1:12 
13RjO,  2P,C\.  22V,Oft  =  13R,0,  24(P,V),05  P.Oj :  V^O^  =  1 :  11 
15R,0,  2P,0j,  25V,05  =  15R,0,  27(P,V),Oj    P^O. :  VjOj  =  1 :  12.5 

und  deren  nahe  Beziehimg  zu  einander  kommt  wieder  zum  Aus- 
druck, wenn  man  das  Verhältnis  von  Basis  zu  X^Oj  berechnet,  denn 
es  ist  in 

7R,0,  13X,05  R,0:X,05  =  1:1.86  PjO^  :  VA  =  1  =  12 
13R,0,  24X,05  R,0  :  X^O^  =  1  : 1.83  P.O^  :  V,Oj  =  1:11 
15RjO,  27X,05    R,0  :  XjOg  =  1 : 1.80    P.Oj  .  V,Oj  =  1 :  12.5 

Die  sämtlichen  Verbindungen  entsprechen  dann  sehr  nahe 
Vö-Vanadateu,  und  deren  Auffassung  als  isomorphe  Mischung  wird 
noch  dadurch  unterstützt,  dafs  bisweilen  der  Vanadinsäuregehalt 
konstant  wechselt  und  die  Krystalllamellen  unter  dem  Mikroskop 
verschiedene  Farbenabstufungen  zeigen. 

Auch  in  den  natürUch  vorkommenden  Vanadaten  ist  stets,  wie 
in  den  hier  vorliegenden  Verbindungen,  sehr  wenig  Phosphorpent- 
oxyd  auf  viel  Vanadinsäure  vorhanden :  So  verhält  sich  im  Eusynchit^ 
ASgOs  :  P2O5  :  V2O5  =  0.44  :  1.6  :  26.5,  also  (As,  Y\0^  :  V^Os 
=  2.04  :  26.5  =  1  :  13;  im  Vanadinit^  ist  P^O^  :  V^Oj  =  1  :  15, 
im  Cuprodesdoizit  ^  AsgOg  :  P2O5  :  V3O5  =  1:1:  100. 

Bei  der  rätselhaften  Natur  der  sauren  Vanadate  —  nur  von 
FocK  rührt*  ein  Versuch  her,  dieselben  unter  Hereinziehung  des 
Wassers  in  die  Formel  als  isomorphe  Mischungen  normaler  Vanadate 
mit  freier  Säure  zu  erklären  —  und  bei  dem  hohen  Molekulargewicht 
der  betreffenden  Körper,  welches  zur  Folge  hat,  dafs  kleine  Diffe- 
renzen in  den  Analysenergebnissen  zu  grofsen  Unterschieden  in  den 
Fonneln  führen,  erscheint  es  zur  Zeit  wohl  nicht  statthaft,  aus  den 
wenigen  erhaltenen  Resultaten  allgemeine,  allerdings  ziemlich  nalie- 
liegende  Schlufsfolgeiimgen  zu  ziehen,  aber  es  war  zu  versuchen, 
ob  es  nicht  gelänge,  Purpureoverbindungen  darzustellen,  die  sich 
von  bekannten  Sättigungsstufen  der  Vanadinsäure,  in  denen  ein  Teil 
der  letzteren  durch  Phosphorsäure  vertreten  erscheint,  ableiten. 


*  Rammelsberg,  Mineralchemie  290.  —  *  Ibid.  292. 

*  Kammelsbero,  Ber,  Berl  Akad.  1883.  1215. 

*  Zeitschr.  f.  Kryst  etc.  17,  1. 
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Das  erhebliche  Plus  der  Analyse  ist  durch  die  Anwesenheit 
on  Salpetersäure  zu  erklären,^  Dieselbe  bedingt  einmal  bei  der 
{estiramung  der  Vanadinsäure  durch  Destillation,  infolge  von  Chlor- 
nt^ickelung,  dafs  der  Gehalt  an  Vanadmsäure  zu  hoch  gefunden 
ird,  sodann  bei  der  Wasserbestimmung,  infolge  möglicher  Ver- 
üchtigung,  gleichfalls  ein  zu  hohes  Resultat. 

Es  wurde  ferner  gefunden  in 

Fraktion    H:     71.04,  67.60,  72.69,  76.35,  73.92,  75.207o  ¥,0^. 
„         m:    6542,  67.93,  68.82,  69.037o  V^Og,« 

'esultate,  die  erkennen  lassen,  dafs  auch  hier  keine  einheitlichen 
erbindungen  vorliegen.  Es  scheint  durchaus  die  Annahme  gerecht- 
jrtigt,  dafs  die  Salpetersäure  nicht  nur  accessorisch  vorhanden  ist: 
►ei  der  Stellung  von  N2O5,  V2O5  und  P2O5  im  periodischen  System 
önnen  hier  möglicherweise  Mischungen  von  Salzen  derselben  vor- 
igen, deren  Aufklärung,  wenn  überhaupt  möglich,  mit  nicht  zu 
nterschätzenden  Schwierigkeiten  verbunden  sein  wird. 

m.  Umkrystallisationsversuch  bisher  erhaltener 

Pur  pure  0  Verbindungen. 

Demnächst  wurde  versucht,  durch  Umkrystallisieren  sämtlicher 
i  den  Versuchen  erhaltenen  Purpureoverbindungen  zu  einem  einheit- 
'hen  Produkt  zu  gelangen.  Es  wurde  eine  siedend  heifse,  gesättigte 
>sung  derselben  hergestellt,  von  dem  nicht  gelösten  Teil  schnell 
filtriert  und  beim  Erkalten  der  Mutterlauge  wurden  zwei  Anschüsse 
l^alten;  die  Analyse  erwies  deren  Identität. 

Anschufs  I. 
Es  gaben: 


Mittel 
.40 


0.7413  g  Substanz  0.2391  g  K^SO^  =  17.42  %  K,0 

0.3391  g  „  0.1092  g       „  =  17.39  %   „ 

0.8857  g  „  0.0489  g  Mg^PjO,  =  3.53  7o  P3O5 

1.3149  g  „  0.0753  g    „  =  3.66  Vo      „ 

0.3160  g  „  0.0602  g  Glühverlust  =  19.05  Vo  H5O 

0.3124  g  „  0.0592  g     „  =  18.95  >   „  \   19.01 

0.1376  g  „  0.0262  g     „  =  19.04  ^'o  „ 


1 


^  Ihre  Gegenwart  wurde  erkannt  durch  Ausfällen  der  wässerigen  Lösung 
Barythydrat,  Abfiltrieren  des  gefällten  phosphorsauren  und  vanadinsauren 
^ts.  Abscheidung  des  überschüssigen  Baryums  im  Filtrat  durch  Kohlensäure 
^  Prüfung  des  Filtrats  vom  Baryumkarbonat  mit  Diphenylamin  oder  Eisen- 
^dulsalz.  Eine  direkte  Prüfung  auf  Salpetersäure  mit  den  genannten  Reagentien 
^icht  durchführbar,  weil  auch  Vanadinsäure  mit  Diphenylamin  reagiert  und 
^enoxydulsalze  von  ihr  oxydiert  werden. 

'  Die  Salpetersäure  als  Vanadinsäure  mit  berechnet. 


22K,0 

2068 

397,0» 

7113.6 

3PA 

426 

125H,0 

2250 

»fanden 

Differens 

17.40 

0.04 

59.95 

0.04 

3.59 

0.00 

19.01 

0.04. 
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Es  brauchten 

0.2964  g  Substanz  35.91  ccm  Thiosulfat  =  59.93  Vo  V,Oß    1 

0  2285  g         „        27.70  ccm         „  =  59.96  Vo      „       j 

(1  ccm  =  0.0050  g  VjOj).  99.95. 

Anschufs  IL 
Es  verbrauchten 

0.2476  g  Substanz  30.10  ccm  Thiosulfat  =  60.14%  V.O^ 
0.3841  g         „         46.71  ccm  „         =  60.16  %      „ 

(1  ccm  =  0.0049  g  ¥,0»). 

Hieraus  berechnet  sich  für 

22K,0,  39V,05,  3P,05  +  125  aq: 

Berechnet        < 

17.44 

59.99 

3.69 

18.97 

Hier  verhält  sich  K^O  :  X^Oj  =  1 : 1.9,  also  sehr  annähe 
sowohl  wie  1 : 1.8,  gleich  den  vorigen  Versuchen,  als  auch  wie  1 
gleich  dem  bekannten  Divanadat,  und  V^Og :  P^Og  =  1:13. 

IV.  Darstellung  von  Purpureosalz   durch  Einwirkung  ^ 

Kaliumphosphat  auf  saures  Vanadat. 

Die  im  ersten  Teil  der  Arbeit  beschriebenen  Purpui 
Verbindungen,  deren  Formel,  wie  gezeigt,  so  zerlegt  werden  kom 
dafs  ein  Teil  fast  genau  einem  Neunfünftel- Vanadat  entspricht,  wa 
derartig  entstanden,  dafs  dem  angewendeten  normalen  Vanadat  du 
das  saure  Phosphat  zunächst  Basis  entzogen  wurde,  also  etwa 
9(RgO,  VgOß)  — 4R3O:  5E,0,  9V2O5  entstand. 

Eine  bessere  Ausbeute  derartiger  Körper  mufste  erhalten  werc 
wenn  man  von  Anfang  an  das  Phospat  auf  ein  saures  Vanadat  wir 
liefs.     Hierzu  wurde   das  nach  Radaus  Angaben  hergestellte  fi 
drittelvanadinsaure   Kalium    angewendet,    welches    sich    gemäfs 
Gleichung 

9(3R,0,  6V,0,)-2R,0  =  5(5R,0,  9V,0») 

verwandeln  mufste. 

Die   kaltgesättigte   Lösung   von  ca.   30  g  Vanadat   wurde 
etwa  5  g  KHjPO^    einige    Minuten   lang   gekocht,    wobei    sie    { 
schwarzrot  färbte.     Nach  allmählichem  Abkühlen  wurde  jedoch 
eine  kleine  Menge  gut  krystallisierten,  reinen  Puipureosalzes  erhall 
darauf  nur  durch  Luteosalz  verunreinigte  Produkte. 
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Analyse  des  I.  Produkts. 
Es  gaben: 

0.3485  g  Substanz  0.1226  g  K^SO^  =  19.027o  K,0 

0.1090  g        „  0.0144  g  Glühverlust  =  13.2P/o  H,0 

Es  verbrauchten: 

0.1821  g  Substanz  23.35  ccm  Thiosulfat    =  64.11Vo  Vfi^ 
(1  ccin  =  0.0050  g  VjOj) 

PaOs  als  Differenz  =    3.667o  P,Og 

100.00 

Daraus  berechnet  sich  die  Zusammensetzung 

16K,0,  27V,05,  2P,05  +  57  aq. 


B 

erechnet 

G 

efunden 

16K,0 

1504 

19.43 

19.02 

27  VA 

4924.8 

63  64 

64.11 

2  PA 

284 

3.67 

3.66 

57H,0 

1026 

13.26 

13.21 

also  R,0  :  X,05  =  1  .  1.81  (PA  :  \fi^  =  1  :  13.5). 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  ganz  ebenso  gearbeitet,  nur 
^i^  ganze  Operation  auf  dem  siedenden  Wasserbade  vorgenommen 
*^d  soweit  eingedampft,  bis  ein  herausgenonmiener  Tropfen  der 
I^ösung  gleich  krystallinisch  erstarrte. 

Es  wurden  zwei  Anschüsse  erhalten. 


I.  Anschufs. 
Es  gaben: 

0.3557  g  Substanz  0.1127  g  K^SO^ 
0.6853  g        „         0.0466  g  MgjP.O, 
0.2374  g        ,.  0.0438  g  Glühverlust 

0  2212  g        „         0.0398  g 


17.12«/o  K,0 
4.357o  P.Oj 
18.457o  H 
17.99% 


»j        I 


Es  verbrauchten: 

0.1971  g  Substanz  26.21  ccm  Thiosulfat 
0.1731  g        „         23.07  ccm 
0.0995  g        .,  13.30  com 

0.0883  g        „  11.76  ccm 

(1  ccm  =  0.0045  g  V3O5) 

Es  verhalten  sich. 


)» 


»» 


»? 


60.41%  Y,05  \ 
60.54% 
60.69% 
60.46«/o 


K,0     :    V^Oj    :    P,Oj    :    11,0 
=  1.820  :    3.310  :  0.306  :  10.130  oder 
5.95    :    10.82  :      1       :    33.10. 


2.  Miorg.  Chem.  V. 


17.12 
4.35 

18.22 


60.52 


100  21 
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Der  Körper 

hat  also  die 

Zusammensetzung : 

6K,0,  11  VA, 

P,Oß  -f  33  aq. 

Berechnet 

Gefunden      Di 

ifferenz 

6K,0 

17.06 

17.12 

0.06 

11  VA 

60.68 

60.52 

0.16 

P,05 

4.29 

4.35 

0.06 

33H,0 

17.96 

18.22 

0.26 

IL  Anschufs. 
Es  gaben: 

0.6021  g  Substanz  0.1938  g  K^SO^  =  17.387o  K,a 

0.6021  g        „         0.0344  g  Mg,P,0,       ,=  3.65%  PA 

0.1975  g        „         0.0348  g  Glühverlust  =  17.627o  H,0 

Es  verbrauchten: 

0.1690  g  Substanz  22.88  ccm  Thiosulfat   = 
0.1779  g        „         24.03  ccm 


=  IUI}  «i-^^^-  ^'«» 


(1  ccm  =  0.0045  g  Yfi^  100  04 

Es  verhalten  sich  also: 

K.O  :  VA  :  P,05  :  H,0 
=  1.85  :  3.37    :  0.257 :  9.79  oder 
7.10  :  13.11  :       1     :  38.09. 

Berechnet  für: 

7KA  13  VA,  PA +  3«  aq. 

Berechnet  Gefunden  Differenz 
7K,0        658            17.07                 17.38  0.31 

11  VA  2006.4         6151  61.39  0.12 

P,Oß         142  3.68  3.65  0.03 

38  aq        684  17.74  17.62  0.12 

Hiermit  war  nun  in  der  That  das  gesteckte  Ziel  erreicht: 
Es  ist  in  Anschufs  I: 

K,0  :  XjOj  =  6  :  12  =  1  :  2  und  PA  •  ^fi^  =  1  :  11, 

in  Anschufs  II: 

K,0  :  XjOft  =  7  :  14  =  1  :  2  und  PjO^  :  Yfi^  =  1  :  13, 

Es  stellt  sich  also  dar: 
Anschufs  I  als: 

11  (KA  2VA)  +  KA  2  PA. 
und  Anschufs  II  als: 

13  (KA  2VA)  +  KA  2  PA, 

d.  h.  beide  als  das  bekannte  Divanadat  des  Kaliums,  in  dem 

Teil  der  Vanadinsäure  isomorph  durch  Phosphorsäure  vertreten  i^ 

Es  ist  somit  in  der  That  möglich,  Purpureoverbindungen  zu  t^ 

halten,  die,  nicht  wie  die  früher  beschriebenen,  als  unbekannte,  sende?  ^ 
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bekannte  Sättigungsstufe  der  Vanadinsäure  erscheinen,  in  der  ein 
il  derselben  isomorph  durch  Phosphorpentoxyd  vertreten  wird. 

Sie  leiten  sich  von  einem  Divanadat  des  Kaliums  ab,  und  ebenso 
mte  man  nun  auch  die  Luteoverbindung  K^O,  V^Oj,  P^Oj  als 
anadat  betrachten,  in  dem  genau  die  Hälfte  der  Vanadinsäure 
ch  dasselbe  ersetzt  ist,  also  als  Mittelglied  in  der  Reihe  K^O, 
,V\0^  zwischen  noch  nicht  dargestellten  sehr  vanadinsäurearmen 
den  beschriebenen  vanadinsäurereichen  Verbindungen,  dea 
pureokörpern ! 

Gegen  diese  Annahme  spricht  aber  die  bei  dieser  —  und  auch 
der  analogen  Arsenverbindung   —    stets  beobachtete  Konstanz 

Verhältnisses  Vfi^ :  P2O5. 

Wohl  ist  es  möglich,  dafs  trotz  dessen  in  den  Luteoverbindungen 
•per  BgO,  2(V,  P)205  zu  erblicken  vsind!  Die  Verhältnisse  würden 
n  —  worauf  mich  HeiT  Prof.  Ahzruni  freundlichst  aufmerksam 
hte  —  genau  so  liegen,  wie  in  zwei  anderen  bekannten  Fällen: 

Ca  und  Ba  vertreten  sich  meist  isomorph:  Als  Karbonate 
^m  sie  den  Alstonit,  in  welchem  sie  in  wechselnden  Mengen 
reten;  daneben  bilden  sie  aber  auch  den  Barytocalcit  von  der 
stanten  Zusammensetzung  CaBa(C03),.^  Des  weiteren  hat  K.  von 
JER  geschildert,  dafs  Salze  von  Kupfer-  und  Zinksulfat  von 
stanter  Zusammensetzung  existieren,  obgleich  auch  Mischungen 

beiden  Vitriolen  (mit  7  Moi.  H^O)  mit  Leichtigkeit  zu  Stande 
imen.  — 

Andererseits  kann  man  sich  vielleicht  vorstellen,  dafs  zu  einer 
norphen  Vertretung  ein  gewisses  Übermafs  des  einen  Säure- 
ydrids  gehört :  Überwiegt  die  Menge  der  Vanadinsäure,  so  kann 
5  geringe  Menge  Phosphorsäure  —  ganz  ebenso  wie  in  den 
Lirlichen  Vanadaten  —  in  isomorpher  Vertretung  in  die  Verbin- 
g  eingehen.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  fungiert  die  Vanadin- 
re  der  Phosphorsäure  gegenüber  als  Basis.  Es  entstehen  die 
eoverbindungen,  in  denen  der  chemische  Gegensatz  beider  Säure- 
vdride  zum  Ausdruck  kommt.  — 

Weitere  in  Angriff  genommene    Untersuchungen,  die  sich    auch 

der  krystallographischen  Seite  der  Sache  beschäftigen  sollen, 
den  vielleicht  zur  Aufklärung  der  hier  berührten  Fragen  bei- 
den.    Es    steht   vor  allen  Dingen   zu  hoffen,  dafs    die  in  Angriff 


*  Weitere  Beispiele  aus  der  Ca-,  Sr-,  Ba-,  Pb-Gruppe  8.  Aezkuni,  „Phys, 
mie  der  KrysiaJkf  8.  328. 

32* 
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genommene,    leichter    durchzuführende    Untereuchung  der  Amni 
Verbindungen  zu   definitiven  Ergebnissen  führen  wird. 

B.  Weifse  Verbindungen. 

Beim  Zusammenbringen  von  1  Mol.  KH^PO^  und  1  Mol.  .K^ 
bildeten  sich  neben  anderen  Produkten,  welche  ihre  Entstehung 
basisentziehenden  Wirkung  des  sauren  Phosphats  verdanken,   we 
krystallinische  Massen : 

I8KVO3  +    2K,HP0^  -f  16KH,P0^, 
4KVO3  +     4K,HP04  +  lOKHjPO,  und 
14KV0,  -f  10K,HPO,  +  IOKH2PO,; 

bei  Anwendung  von  l  Mol.  KH^PO^  und  2  Mol.  KVO^  ebe 
gefärbte : 

4KV0s  +     KHjPO^  und 
17KV0,  -h  2K,HP0^  +  4KH,P0^, 

welche  zum  Teil,  wie  bereits  im  experimentellen  Teile  angegeh 
als  durch  K^HPO^  verunreinigte  Gemenge  oder  isomoi-phe  Mischung 
von  KVO3  mit  KH^PO^  betrachtet  werden  können. 

Behandelt  man  dieselben  mit  Salzsäuregas,  so  färben  sie  ? 
gleichmäfsig  gelb  bis  gelbbraun  (mit  steigendem  Vanadinsäuregel 
nimmt  die  Färbung  an  Intensität  zu).  Das  verunreinigende  KoHI 
scheint  also  von  den  Krystalllamellen  eingeschlossen  zu  sein,  1 
die  Annahme,  dafs  in  der  That  keine  Gemenge  vorlieg 
scheint  nicht  unberechtigt. 

Fafst  mau  deren  Entstehung  ins  Auge,  so  fällt  auf,  d 
aus  Lösungen,  welche  KH^PO^  und  KVO3  enthalten,  einmal  gefär 
ümsetzungsprodukte  beider  entstehen,  aus  den  verbleibenden  Mutt 
laugen  dann  jedoch  weifse,  ev.  isomorphe  Mischungen  der  unveränder 
Ausgangsprodukte,  welcher  scheinbare  Widerspnich  jedoch  dui 
folgende  Betrachtung  sofort  erklärt  wird: 

In  dem  Mafse,  als  bei  der  Einwirkung  von  KH2PO4  auf  KV 
die  Umsetzung  unter  Bildung  sauren  Vanadats  fortschreitet,  wäc 
die  Menge  von  K^HPO^,  eines  Körpers,  der  bekanntlich  schv 
krj'stallisiert  zu  erhalten  ist.  Sobald  nun  ein  gewisser  Gleichgewich 
zustand  in  der  Lösung  eingetreten  ist,  verhindert  die  Anwesenli 
des  K0HPO4  oder,  was  dasselbe  sagen  will,  das  in  demselben  me 
als  in  KHjjPO^  enthaltene  KOH  die  weitere  Bildung  sauren  Vanada 
d.  h.  die  Umsetzung  der  Ausgangsprodukte,  und  bewirkt,  dafs  d 
selben  zusammen  auskrystallisieren. 

Bei  Abwesenheit  von  überschüssiger  Basis  müssen  sich  natürl: 
die    in    den    weifsen   Körpern    enthaltenen    einzelnen   Bestandtei 
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Vanadat  und  Phosphat,  wieder  umsetzen.  Daher  lösen  sie  sich,  wie 
henorgehoben,  mit  gelbroter  Farbe  in  Wasser  und  geben  nun  beim 
Eindampfen  wieder  saure  Vanadate,  bis  nach  Bildung  der  genügenden 
Menge  K2HPO4  der  Gleichgewichtszustand  wieder  eingetreten  ist 
und  farbloses  Salz  entsteht. 

Läfst  man  dagegen  auf  die  gefärbte  Lösung  eines  sauren  Vanadats 
KjHPO^  einwirken,  so  verändert  sich  die  Intensität  der  Färbung,  um 
beim  Kochen  ganz  zu  verschwinden  und  nach  dem  Erkalten  überhaupt 
nicht  mehr  aufzutreten. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dafs,  falls  KVO3  und  KHgPO^  bei  Gegenwart 
überschüssigen  Kalis  eingedampft  werden,  überhaupt  nur  weifse 
Verbindungen  entstehen  können. 

Der  folgende  Versuch  bestätigt  die  Richtigkeit  obiger  Ansichten : 

21.35  g  KVO3  und  21.01  g  KH.PO^  wurden   gelöst    und    die 

auf    dem  Wasserbade   konzentrierte    Lösung    mit    so  viel  Kalilauge 

versetzt,  dafs  sie  auch  beim  Erkalten   farblos  blieb,   bezw.   nur  die 

giinz  schwach  gelbe  Färbung  der  normalen  Vanadate  zeigte. 

Nach  längerem   Stehen   über  Schwefelsäure   bildeten   sich  sehr 
kleine  primatische  Krystalle,  deren  Analyse  folgendes  Ergebnis  hatte. 
Es  gaben: 

1.4279  g  Substanz  0.8899  g  K^SO^  =  33.66  ^/o  K,0 
1.6488  g  „  0.3221  g  Mg,P,0,  =  12.49  7o  P.Og 
0.8842  g         „        0.0440  g  Glühverlust  =    4.97  »/o  H,0. 

Es  verbrauchten 

0.2726  g  Substanz  31.05  ccm  Thiosulfat  =  48  72  7a  ^,0^ 
(1  ccm  =  0.0045  g  VgO^)  99.84 

Daraus  berechnete  sich  das  Verhältnis : 

K,0  :  V,0,  :  PA  :  H,0 
=  0.358  :  0.267  :  0.088  :  0.276  oder 
4.07    :  3.03     :  1  :  3.13 

oder  für  3(K80,  V^Oj)  -f-  K,0,  P^Og  -f  3aq 

^^^  folgenden  Werte: 
4K,0 

3V.0, 

PA 

3H,0 

Es  ist  unmöglich,  bereits  jetzt  ein  endgültiges  Urteil  über  die 
,_  ^tur  dieser  Körper  abzugeben :  Liegen  in  ihnen  isomorphe 
^i^chungen  vor,  so  müfsten  die  beiden  einfach  zusammengesetzten 
^^mponenten  analoge  Konstitution  haben,  dem  Vanadat  also,  da  die 


Berechnet 

G 

efunden 

376 

33.59 

33.66 

547.2 

48.89 

48.72 

142 

12.69 

12.49 

54 

4.82 

4.97 
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Gegenwart  von  Metaphosphat  ausgeschlossen  ist,  diejenige  OV/qt 

analog  dem  Phosphat,  zukommen. 

Ein  solches  Salz  wird  von  Norblad  ^  beschrieben.  Es  verlii 
allerdings  bei  100^  schon  das  Wasser,  was  aber  kein  Grund  geg 
diese  Konstitution  wäre.-  Ausgeschlossen  ist  also  eine  isomoqi 
Mischung  beider  Körper  durchaus  nicht,  nur  hätte  man  dann  in  i 
normalen  Vanadaten  nicht  „Meta"vanadate  zu  erblicken,  sondern,  tn 
des  eingangs  nach  Rammelsberg  geschilderten,  eigenartigen  Verhalte 
derselben,  sie  als  Analog  a  der  primären  Orthophosphate  anzusprech^ 

Körper   von   analoger  Konstitution    sind   im  stände,    isomorp 
Mischungen  zu  geben.     Die  Analogie   der  Konstitution  ist  aber, 
zu  sagen,  ein  rein  geometrischer  bezw.  physikalischer  Begriff; 
bezieht  sich  auf  die  gleichartige  Lagerung   der   Atome    oder  Ata 
gmppen  im  Molekül,  hat  aber  durchaus  nicht  immer  ein  gleichartig 
chemisches  Verhalten  zur  Voraussetzung. 

Sulfate,  Selenate,  Chromate,  Manganate  sind  zwar  isomorph, 
haben  analoge  Konstitution,  aber  die  einzelnen  Atome  im  gleit 
aitig  aufgebauten  Molekül  verhalten  sich  in  ihnen  in  chemiscl 
Beziehung  gänzlich  verschieden!  Während  Sulfate  den  Sauersi 
fest  gebunden  halten,  geben  die  anderen  genannten  mit  Leichtigk 
1,  IV2  bezw.  2  Atome  desselben  ab. 

Ebenso  liegt  der  Fall  bei  den  Verbindungen  KHgVO^  u 
KHjPO^:  Bei  der  ersteren  ist  das  Kaliatom  weit  weniger  U 
gebunden;  daher  setzen  sie  sich  gegenseitig  unter  Bildung  saui 
Vanadats  um!  Verhindert  man  aber  das  Eintreten  dieser  Reakti 
durch  Zuführung  von  Basis,  so  könnten  isomorphe  Mischungen  beit 
Körper  entstehen,  die  sich  mit  Wasser  natürlich  sofort  wieder  um 
Bildung  sauren  Vanadats  zersetzen  müssen. 

0.  Gelbe  Verbindungen. 
Es  wurde  bereits  betont,  dafs  der  Körper  2Iv,0,  V^O^,  P^Oj  - 

betrachtet  werden  kann.  Die  Gelbfärbung  desselben  spricht  geg 
die  Auffassung  desselben  als  isomorphe  Mischung  von  neutrali 
Vanadat  und  Monophosphat. 

Es  ensteht  aus  äquimolekularen  Mengen  von  KH^PO^  u 
KVO3  durch  direktes  Eindampfen  in  der  Siedehitze.     Man  hat  si 

*  s.  Gmelin-Kbaüt  ir,  2,  202. 

•  Man  vergl.  die   ÄiiCserungen   Blomstrands,  Journ.  pract.  Chem,  84,  4! 
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vorzustellen,  dafs  hierbei  eine  vollständige  Spaltung  des  Vanadats  in 

Basis  und  Säure  eintritt  und  gemäfs  der  Gleichung 

OK  OK 

OPqh  +  VO,  .  OK  =  OP  ^j^      +  H,0 

OH  O.VO, 

seine  Bildung  zu  stände  kommt. 

Die  ferner  erhaltene  Verbindung 

3K,0,  2P,05,  2V,0,  +  5aq 

könnte  als  Doppelsalz  der  bekannten  Komponenten 

2K,0,  V.Og,  PjOft  und  K,0,  H,0,  VjOj,  P.Oj  +  4aq 

Also  als 

^    (OK^  OK 

o.vo. 


oder  atomistisch, 


KO         0        .OK 

KO^P<Q     >P'-OH 
VOj.O^    ^0^    ^O.VO, 


angesehen  werden.  Sie  würde  dann  vollständig  einem  von  Filhol 
^nd  Senderens  ^  beschriebenen  sog.  Diphosphat  SNa^O,  3H2O,  2P2O5 
entsprechen,  denn  es  ist 

3Na,0, 3H,0, 2P,05  =  2Na,0, 11,0,  PjOj  -y  Na,0,  2H,0,  PA 

=  Na,nP0^  +  NaH,P04, 

^'©Iches  „Doppelsalz"  sich  atomistisch,  in  ähnlicher  Weise   wie  die 
^auren  Sulfate,*  darstellen  würde  als: 

NaO  0  ONa 

NaO^p/  Np^OH 

HO-^    ^0"^    ^OH 

Der  Köi-per  QKgO,  5V2O5,  oP^Og  ist  wahrscheinlich  keine  ein- 
heitliche Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  des  oben  beschriebenen 
*^ikaliumvanadiumphosphats  mit  Vanadiumphosphat. 

Über  die  Fortsetzung   dieses  Teiles  der  Untersuchungen  hofte 

^^b   in  Bälde    berichten    zu    können.     Die    zum    Teil    unerwarteten 

Ergebnisse    der   im  Vorstehenden    mitgeteilten   Arbeit   zeigen,    von 

>^"ie  verscliiedenartigen  Gesichtspunkten    aus    das   Gebiet  der  soge- 

i^annten   komplexen   anorganischen    Verbindungen    der    Bearbeitung 

bedarf. 

Wisaenschafth  ehem.  Ldboratorium^  Berlin  N.     November  1893, 
Bei  der  Redaktion  eingegangon  am  23.  November  1893. 


*  CompL  rend,  102,  1391. 

'  Vergl.  Gbaham-Otto,  V.  AuH.  2,  1 ,  717. 


OK 
Gegenwart  von  Metaphosphat  ausgeschlossen  ist,  diejenige  OV/qu 

analog  dem  Phosphat,  zukommen. 

Ein  solches  Salz  wird  von  Norblad  ^  beschrieben.  Es  verlier — 
allerdings  bei  100^  schon  das  Wasser,  was  aber  kein  Grund  gegecr 
diese  Konstitution  wäre.  ^  Ausgeschlossen  ist  also  eine  isomorj»ht== 
Mischung  beider  Körper  durchaus  nicht,  nur  hätte  man  dann  in  der^ 
normalen  Vanadaten  nicht  „Meta"vanadate  zu  erblicken,  sondern,  trot^ 
des  eingangs  nach  Rammelsberg  geschilderten,  eigenartigen  Verhaltenj= 
derselben,  sie  als  Analog  a  der  primären  Orthophosphate  anzusprechen 

Körper  von  analoger  Konstitution  sind  im  stände,  isomorphe 
Mischungen  zu  geben.  Die  Analogie  der  Konstitution  ist  aber,  S(  .- 
zu  sagen,  ein  rein  geometrischer  bezw.  physikalischer  Begriff;  sita« 
bezieht  sich  auf  die  gleichartige  Lagerung  der  Atome  oder  Atomj« 
gmppen  im  Molekül,  hat  aber  durchaus  nicht  immer  ein  gleichartigere 
chemisches  Verhalten  zur  Voraussetzung. 

Sulfate,  Selenate,  Chromate,  Manganate  sind  zwar  isomorph,  si^ 
haben    analoge   Konstitution,   aber  die  einzelnen  Atome   im  gleich 
artig  aufgebauten  Molekül   verhalten  sich  in    ihnen  in   chemische 
Beziehung  gänzlich  verschieden!     Während   Sulfate    den    SauerstolM 
fest  gebunden  halten,  geben  die  anderen  genannten  mit  Leichtigkel 
1,  IV2  bezw.  2  Atome  desselben  ab. 

Ebenso  liegt  der  Fall  bei  den  Verbindungen  KH^V^O^  unc^ 
KHgPO^:  Bei  der  ersteren  ist  das  Kaliatom  weit  weniger  fes€: 
gebunden;  daher  setzen  sie  sich  gegenseitig  unter  Bildung  sauren 
Vanadats  um!  Verhindert  man  aber  das  Eintreten  dieser  Reaktion 
durch  Zuführung  von  Basis,  so  könnten  isomoiT)he  Mischungen  beider 
Körper  entstehen,  die  sich  mit  Wasser  natürlich  sofort  wieder  unter 
Bildung  sauren  Vanadats  zersetzen  müssen. 

0.  Gelbe  Verbindungen. 

Es  wurde  bereits  betont,  dafs  der  Köi*per  2K,0,  V^Og,  P^O^  als 

OpOVO, 
(OK), 

betrachtet  werden  kann.  Die  Gelbfärbung  desselben  spricht  gegen 
die  Auffassung  desselben  als  isomoiphe  Mischung  von  neutralem 
Vanadat  und  Monophosphat. 

Es    ensteht    aus    äquimolekularen    Mengen   von   KH^PO^    und 
KVO3  durch  direktes  Eindampfen  in  der  Siedehitze.     Man  hat  sich 

»  S.  Gmelin-Kraüt  II,  2,  252. 

*  Man  vergl.  die  Äufserungen   Blomstrands,  Joum.  pract  Chem,  M,  417. 
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1.  von    der  Dampfspannung   des  Mediums,   womit   sie    sich   in 
Gleichgewicht   gestellt   haben, 

2.  von  der  Temperatur, 

3.  von  den  Modifikationen,  die  das  Kolloid  erlitten  hat,  — 
und  dafs    diese   Eigenschaften    aufgehoben    werden,   wenn   das 

Kolloid  in  krystallinisches  Hydrat  übergeht  (wie  z.  B.  das  Beryll- 
oxyd, das  Aluminiumoxyd,  das  Eisenoxyd),  habe  ich  andernorts 
entwickelt.^  Es  war  mir  dai-um  von  Interesse,  diese  Verhältnisse 
auch  beim  Kupferoxyd  zu  untersuchen.^  Dem  Arbeitsfelde  der 
Herren  Speing  und  Lucion  wünsche  ich  damit  keinen  Einbruch 
zu  thun. 

I.  Ältere  Angaben. 

Das  blaue   kolloidale   Kupferoxyd    modifizieit    sich    sehr   leicht 

unter  Wasser   bei  Anwesenheit  von  Alkalien   und  Salzlösungen   und 

^^rliert   sein  Wasser   gröfstenteils,   wenn    es   unter   reinem   Wasser 

erwärmt  wird,  wobei  es  eine  Farbenreihe  von  grün,   braun,  schwarz 

durchläuft.     Schaffner,^  Hakms*  und  jetzt  ausführlicher  und  genauer 

Sphj^g  und  Lucion,  haben  nachgewiesen,  dafs   es   beständiger  wird 

(seiüe  blaue  Farbe  behält),  wenn  es    unter  18^  bereitet  ist    und  so 

rascli  wie  möglich  von  der  Mutterhiuge  befreit  wird,  und  dafs  auch 

^^^    längeres  Stehen  unter  Wasser  es  beständiger  macht. 

Das  krystallinische  Hydrat  dagegen  ist  viel  beständiger.  Es 
^'^cl  mehrmals  erwähnt.  Becqceuel^  und  Böttger^  haben  eine  in 
^'^deln  krystallisierende  Substanz  bekommen.  Ihre  Bereitungsweisen 
si^d  derselben  Art.  BECQUEREii  bereitete  es  aus  basischem,  krystallini- 
schein  Nitrat  (durch  Einwirkung  von  CaCO^  auf  Kupfernitratlösung 
gebildet),  welches  durch  Digerieren  mit  Kalilösung  in  das  Hydrat 
übergeht,  ohne  die  Krystallform  zu  verlieren ;  die  Krystalle  behalten 
dabeiihre  Durchsichtigkeit.  Bc^ttger  bereitete  ein  basisches  krystallini- 
ßthes  Kupfersulfat  durch  Eintröpfeln  von  Ammoniak  in  die  siedende 

*  Eine  kurze  Mitteilung;  dieser  Untersuchung  erscliinn  im  iSitzum/sber.  der 
^^'  Akad.  d.  Wiasenach.  zu  Amsterdam,  28.  Januar  1893. 

'  Kolloidales  SiO„MnO„SnO,.  —  Ber.  [1880]  18,  14G7.  -  Über  die  Kol- 
loide und  ihren  Wassergehalt.  Die  Kolloide?  von  8iO„  Al(.)„  SnO^,  Fe,0„  Cr^O,. 
^c.  Ch.  des  Fays-Bas  [1888;  7,  1—119.  —  Die  Kieselsäure.  SiUnmgsber, 
^'  ^ffl  Akad.  d.  Wissenach.  Amsterdam  1892.  S.  67.  —  Das  kolloidale  wasser- 
haltige Eiseucxyd  und  das  krystallinische  Hvdrat.  Joum.  pr.  Chem.  [1892] 
*«»  497. 

.   '  Ann,  Chem.  Pharm.  51,  168.  —  *  Arch.  de  Phartn.  [2]  89,  35. 

*  Compt  rend.  [1862]  84,  573.  —  *  Jahresb.  [1858]  198. 


Das  Hydrogel  und  das  krystallinische  Hydrat  des  Kupferoxyds, . 

Von 

J.  M.  VAN  Bemmelen. 

Mit  zwei  Fipfinen  im  Text. 

Sprin(}  und  Luciox^  haben  neuerdings  einige  sehr  wichtige  Beob- 
achtungen veröffentlicht  über  die  Entwässerung  des  blauen  gallert- 
artigen Kupferoxyds  (durch  ein  Alkali  aus  einer  Lösung  von  CuSO^ 
gefällt)  unter  dein  Einflüsse  verdünnter  Salzlösungen. 

Sie  machen  dabei  keine  Mitteilung  über  einen  Unterschied  z\iischen 
dem  kolloidalen  und  dem  krystallinischen  Hydrat  und  legen  also 
keinen  Nachdruck  darauf,  dafs  sie  mit  einer  Substanz  im  kolloidalen 
Zustande  zu  thun  hätten,  deren  Wassergehalt  zu  einem  grofseu  Teil 
einen  anderen  Charakter  als  Hvdratwasser  hat.  Sie  finden  die 
Zusammensetzung,  wenn  der  Stoff  sehr  rasch  von  der  Mutterlauge 
befreit  und  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet  ist,  der  Formel 
CuO.H^O  entsprechend.  Aus  der  Geschwindigkeit  der  Dehydratation, 
die  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  oder  von  Salzlösungen  bei  30* 
und  45^  stattfindet,  leiten  sie  ab,  dafs  der  Stoff,  wie  er  frisch  aus 
der  Lösung  abgeschieden  ist,  die  Zusammensetzung  Cu0.2H,0  be- 
sitzen mufs  und  also  als  eine  gewöhnliche  chemische  Verbindung 
zwischen  1  Mol.  CuO  und  2  Mol.  H^jO  zu  betrachten  ist.  Durch 
Stehen  unter  reinem  Wasser  sollte  diese  bald  übergehen  in  CuO.HjO 
und  beständiger  werden. 

Nach  meiner  Ansicht  ist  dagegen  zu  erwarten,  1.  dafs  das 
frisch  gefällte  kolloidale  Kupferoxyd  (das  Hydrogel)  eine  grofse  Menge 
Wasser  absorbiert  hält,  wie  ich  das  für  die  Kieselsäure  und  andere 
Oxyde  hn  kolloidalen  Zustande  gezeigt  habe,  welches  W^asser  kein 
chemisch  gebundenes  Hydratwasser  ist,  sondern  Imbibitions-  und 
Absor])tionswasser ;  2.  dafs  es  beim  Stehen  unter  Wasser  und  beim 
Trocknen  allmähliche  Modifikationen  erleidet;  3.  dafs  diese  kolloidale 
Substanz  sich  in  seinem  Verhalten  von  dem  krystallinischen  Hydrat 
unterscheidet. 

Dafs  der  Wassergehalt  von  Oxyden  oder  Oxydhydraten  im  kolloi- 
dalen Zustande  (Hydrogels  von  Graham)  abhängig  ist: 


*  Diese  Zeitachr.  [1K92]  2,  195. 


diese  Weise  gelang  es,  eine  Menge  von  1.5  g  (als  CuO.HgO 
berechnet)  innerhalb  einer  Stunde  rein  zu  waschen.  Sie  wurde  dann 
zwischen  porösen  Platten  ein  bis  zwei  Stunden  geprefst,  wonach  sie 
Doch  etwa  20  ELjO  enthielt,  und  in  Untersuchung  genommen.  Die 
Temperatur  wurde  bei  der  Bereitung  unter  15°  gehalten. 

Dieses  Präparat  blieb  rein  blau,  auch  wenn  es  unter  Wasser 
einige  Tage  verblieb,  bei  der  Temperatur  des  Zimmers  im  Dunkeln 
oder  im  Taglichte  (a  in  Tabelle  I).  Es  enthielt  mir  eine  Spur  SO3, 
hatte  jedoch  etwas  Kohlensäure  angezogen.  Es  wurde  sowohl  dieses 
Präparat  analysiert,  wie  auch  ein  dunkelblaues  (b)  und  Präparate  (c,d,e) 
die  schon  mehr  oder  weniger  ihre  Farbe  geändert  hatten,  weil  das 
Auswaschen  zu  lange  gedauert  hatte. 

Tabelle  I. 


Farbe  des 
Hydrogels  vor 
dem  Trocken- 
werden 


a. 

b. 


Farbe 

nach 

dem 

Trocken- 

werden 


Zusammeusetzung 

Schwefelsäure  —  trocken 

bei  ±  15^ 

In  Molekülen 


CuO     HsO       CO,  I    SO3 


VVasbergehalt  nach 

Erhitzung  im  trockenen 

und  kohlensäurelreien 

Luftstrome  (Mol.  H^O) 


bei  750 
MoLHjO 


bei  100*^ 
Mol.  H,0 


0.91(gr(in) 
0.86  (grün) 
0.91 
0.9 
0.83 


himmelblau  blau  1  1.09  0.12  0.007 

dunkelblau  blaugrün  1  1.01  0.11  0.03          0,9 

grün  dunkler  1  1.05  0.13  0.007         0,9« 

schmutzig  grün  dunkler  1  1.08  013  0.023 

dunkelgrün  dunkler  1  1.02  0.10  0.033 

Bei  15^  und  wenn  die  Konzentration  der  Gasphase  über  der 
Substanz  Null  ist  (Dampfspannung  =  0),  hat  die  Substanz  eine 
Zusammensetzung,  die  der  Formel  CuO.HgO  annähernd  entspricht, 
^^n  bedenke  dabei,  dafs  die  starke  Hygroskopizität  und  der  Kohlen- 
Säuregehalt  eine  Unsicherheit  von  einigen  Hundertel  eines  Moleküls 
HjO  in  der  Analyse  hervorbringt.^ 

Die  Farbenänderung  von  b,  c,  d,  e  hat  noch  keinen  bedeutenden 
Einflufs  gehabt  auf  die  Zusanmiensetzuug,  welche  die  Substanz  bei  15 '^ 
^  trockenen  Räume  erhält.  Die  blaue  Substanz  a  wurde  erst  grün 
'^ei  Erwärmung  auf  100®.  Unter  100^  fingen  schon  alle  au,  sich 
^zersetzen.  Die  Substanz,  die  durch  zweitägiges  Stehen  beizhJö** 
^uter  der  Mutterlauge  schwarz  geworden  war,  hatte  viel  Wasser 
verloren;    ihre  Zusammensetzung  fand  ich  .  .  . 

bei  15**  schwefelsäuretrocken CuO. 0,3    HgO 

bei  100 «         .      CuO .  0,25  H^O 

*  CnO.HjO  enthält  18.44%  H^O.  Vio  Mol.  Wasser  mehr  entspricht  19.92% 
"jö.  B^j  jign  Berechnungen  ist  das  Atomgewicht  des  Kupfers  von  Richards 
^^  Grunde  gelegt 
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Sie  hat  also  nach  zwei  Tagen  ungefähr  dieselbe  Zusammensetzui^^ 
erhalten,  wie  durch  die  Erhitzung  bei  100®  unter  reinem  Wasse^^ 
wofür  früher  0.3  bis  0.2  HgO  gefunden  wurde.  Es  ist  eigentümlich^ -i 
dafs  diese  Substanz  noch  im  höchst  fein  verteilten  Zustande  vor^ 
kommt,  denn  nach  dem  Auswaschen  bleibt  sie  im  Wasser  suspendieru 

Die  blaue,  frisch  gefällte  Substanz  ist  eine  dicke  Gallerte,  ein 
Hydrogel,  das  viel  Wasser  absorbiert  hält.  Nach  ihrer  BereituBg 
(siehe  S.  468),  als  a  noch  etwa  it  20  Mol.  HgO  enthielt,  wurde  sie 
eine  kurze  Zeit  in  einer  kohlensäurefreien  Atmosphäre  zum  Trocknen 
hingestellt,  bis  ihr  Wassergehalt  auf  ±12  Mol.  H^O  gesunken  war,  und 
dann  aufeinander  folgend  über  Schwefelsäuren  mit  zunehmender 
Konzentration  gestellt,  bis  sie  jedesmal  damit  ins  Gleichgewicht 
gekommen  war,  d.  h.  bis  die  Gewichtsabnahme  in  24  Stunden  ver- 
schwindend klein  wurde.  Die  Konzentrationen  der  Gasphase  ent- 
sprechen dann  den  Dampfspannungen  der  verdünnten  Schwefelsäure, 
die  in  der  Tabelle  II  angegeben  und  den  Bestimmungen  von 
Reönaült  entnommen  sind.^  Die  Konzentrationen  der  festen 
Phase  (=  der  Wassergehalt  des  Kolloids)  wurden  aus  der  Analyse 
der  Substanz  abgeleitet,  nachdem  sie  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure sich  ins  Gleichgewicht  gestellt  hatte. 

Tabelle  II. 


Initiale 
Z  u  sammen  setzung 


±20H,()       7.411,0       3H,0 


5H,0 


Stärke  der 
Schwefel- 
säure 


Wassergehalt  in  Molek.  H,0 


Mol.  H,0 

auf 

1  Molek. 

H,S04 

Dampfspan- 
nung dieser 
Schwefelsäure, 
auf  15'^      ' 

mmQuecksilb. 

a           !         b 

1 

Dunkel- 
Blau              blau 
bleibt  Blau  '      wird 

'  Blaugrün 

c 
Grün 

d 

schmutzig 
Grün 

e 

dunkel 

schmutzig 

Grün 

74 

36 
17 
11 

7 

4 
0.25 

±12.28 
±11.65 
10.674    ' 
8.995 
6 .  194 
2.674    ; 
0.0        ' 
1 

•  ±7     ±4    '   ^ 

±5.5  ±3.6 

3.3A  1.9 

1.8  '   1.5 

t    1.3^     1.3 

1.2V   1-2*' 

> 

■ 

i 

— 

2.8 
1.7 
1.2' 

.    1.0 

> 

1    _ 

1.2* 

.   1.0* 

1 

1    __ 

1.7* 
1.3* 
1.2* 
.   1.1 

1 

> 

1    _ 

2.7» 

1.3» 
1.2» 

r      1.0« 

*  Die  Dampfspannung  für  Schwefelsäure  mit  36  und  mit  74  Mol.  H,0  habe 
ich  durch  Extrapolieren  berechnet. 
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4ie?se  Weise  gelang  es,  eine  Menge  von  1.5  g  (als  CuO.H^O 
l)öi:-cchnet)  innerhalb  einer  Stunde  rein  zu  waschen.  Sie  wurde  dann 
z^^schen  porösen  Platten  ein  bis  zwei  Stunden  geprefst,  wonach  sie 
nooli  etwa  20  ELjO  enthielt,  und  in  Untersuchung  genommen.  Die 
Temperatur  wurde  bei  der  Bereitung  unter  15°  gehalten. 

Dieses  Präparat  blieb  rein  blau,  auch  wenn  es  unter  Wasser 
einige  Tage  verblieb,  bei  der  Temperatur  des  Zimmers  im  Dunkeln 
<xl^r  im  Taglichte  {a  in  Tabelle  I).  Es  enthielt  nur  eine  Spur  SO,,, 
^*t:.te  jedoch  etwas  Kohlensäure  angezogen.  Es  wurde  sowohl  dieses 
^ä.parat  analysiert,  wie  auch  ein  dunkelblaues  (b)  und  Präparate  (c,d,e) 
^*^  schon  mehr  oder  weniger  ihre  Farbe  geändert  hatten,  weil  das 
A^viswaschen  zu  lange  gedauert  hatte. 

Tabelle  I. 


Farbe  des 
Ilydrogels  vor 
dem  Trocken- 
werden 


Kl. 


himmelblau 

dunkelblau 

grttn 

schmutzig  grün 

dunkelgrün 


Farbe 
nach 
dem 
Trocken- 
werden 


Zusammensetzung 

Schwefelsäure  —  trocken 

bei  ±  15">. 

In  Molekülen 

CuOi    H,0  '    CO,  I    SO, 


blau 

1 
1 

blaugrün 
dunkler 

1 

dunkler 

dunkler 

^      1 

1.09 
1.01 
1.05 
1.08 
1.02 


0.12 
0.11 
0.13 
013 
0.10 


0.007 

0.03 

0.007 

0.023 

0.033 


W  assergelialt  nach 

Erhitzung  im  trockenen 

und  kohlensäurefrcien 

Luftstrome  (Mol.  Hfi) 

bei  75"     1     bei  100« 

^MoTHjO^^^kfoKH^ 

0.91  (grün) 


0,9 
0,9« 


0.8«  (grün) 
091 
0.9 
0.83 


Bei  15^  und  wenn  die  Konzentration  der  Gasphase  über  der 
'Substanz  Null  ist  (Dampfspannung:  ==  0),  hat  die  Substanz  eine 
Zusammensetzung,  die  der  Formel  CuO.II^O  annähernd  entspricht. 
Man  bedenke  dabei,  dafs  die  starke  Hygroskopizität  und  der  Kohlen- 
säuregehalt eine  Unsicherheit  von  einigen  Hundertel  eines  Moleküls 
HgO  in  der  Analyse  hervorbringt.^ 

Die  Farbenänderung  von  b,  c,  d,  e  hat  noch  keinen  bedeutenden 
Einflufs  gehabtauf  die  Zusammensetzung,  welche  die  Substanz  bei  15^ 
im  trockenen  Räume  erhält.  Die  blaue  Substanz  a  wurde  erst  grün 
bei  Erwärmung  auf  100^.  Unter  100**  fingen  schon  alle  an.  sich 
zu  zersetzen.  Die  Substanz,  die  durch  zweitägiges  Stehen  beizfcJö® 
unter  der  Mutterlauge  schwarz  geworden  war,  hatte  viel  Wasser 
verloren;    ihre  Zusammensetzung  fand  ich  .  .  . 

bei  15^  schwefelsäuretrocken CuO.0,3    HgO 

bei  100  ^>         CuO .  0,25  H^O 

»  CuO.HjO  enthält  18.44%  H^O.  Vio  Mol.  Wasser  mehr  entspricht  19.92% 
HfO.  Bei .  den  Berechnungen  ist  das  Atomgewicht  dos  Kupfers  von  Richards 
zu  Grunde  gelegt 
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Es  kommt  darin  kein  Sprung  vor,  der  auf  das  Bestehen  ein 
Hydrats  CuO .  2H2O  oder  CuO .  SHgO  hinweist.  Aus  dem  Gange  der  Er 
Wässerung  mufs  man  also  ableiten,  dafs  alle  Teile  zugleich  in  jede 
Augenblicke  dieselbe  Menge  Wasser  verlieren  (wie  bei  Verdampfui 
von  Gasen  aus  Lösungen  oder  festen  Stoffen,  die  diese  absorbie 
halten)  und  nicht,  dafs  ein  fortwährend  sich  änderndes  Gemisch  v 
zwei  chemischen  Hydraten,  z.  B.  Molekel  CuO.SHjO  und  Molel 
CUO.2H2O,  später  von  CUO.2H2O  und  CuO.HgO  entsteht.  De 
wäre  das  der  Fall,  dann  müfste  das  erste  Gemisch,  das  e 
vollständig  heterogenes  Gleichgewichtssystem  darstellen  wür 
(2  Stoffe  und  3  Phasen)  \  eine  konstante  Dampfspannung  zeig^ 
bis  wieder  alle  Molekel  CuO .  2H2O  verschwunden  wären.  Bei  dies 
Erscheinungen  würde  man  die  Annahme  von  chemisch 
Hydraten  nur  durch  die  Hypothese  retten  können,  dafs  eine  Rei 
davon  miteinander  eine  „feste  Lösung"  bildete.  Damit  ist  jede 
wenig  gesagt,  denn  das  absorbierte  Wasser  kann  ja  schon  in  dies( 
Hydrogel  als  Wasser  in  „fester  Lösung"  betrachtet  w^erden. 

Wohl  ergiebt  sich,  dafs  das  Wasser,  von  zb  2HjjO  an,  stärl- 
gebunden  ist,  weil  die  Krümmung  der  Kurve  an  dieser  Stelle  l 
deutend  zunimmt  und  die  Kurve  dann  bis  IHgO  eine  geringe 
Krümmung  besitzt. 

Wenn  das  Hydrogel    über  Schwefelsäure    ungefähr    die  Zusa 

mensetzung  CuO.HgO  bekommen  hat,  dann  absorbiert  es  nur  ein 

Teil  des  Wassers,   welchen  er  vor   seiner  Entwässerung  gebund 

hielt,  wieder  zurück;    und  dieses  ist  schwächer  gebunden,  je  nac 

dem  mehr  absorbiert  wird.    (Die  Kurve  Z  in  Figur  1.)   Von  ±  IH 

bis  ±  I.4H2O  wird  das  Wasser  so  stark  wie  früher  (vor  der  Ei 

Wässerung)  gebunden;  danach  nimmt  die  Dampfspannung  im  Verglei 

mit  A  bei  demselben  Wassergehalte  zu.  Die  übrige  Menge  Wass 

von  ±  2H2O  bis  zb  4HaO,  ist  nur  als  schwach  gebundenes  Abso; 

tions-  oder    Imbibitionswasser   zu    betrachten.     Der  Knick    in   d 

Kurve    Z    beweist   deutlicher    als   bei   der  Kurve   A,    dafs    dies 

Wasser    eine    andere    Bedeutung    hat,    als    das    Absorpüonswass 

zwischen  db  1  und  ±  2HjO. 

Der  Entwässeiiingsprozefs  ist  also  nur  teilweise  umkehrbar. 

Das  Hydrogel  hat  nach  dem  Wasserverluste  oder  besser  gesa, 

während  es  Wasser  verlor,  sich  in  seinem  Molekularbau  modifizie 

so  dafs  das  Absorptionsvermögen  verringert  ist. 


*  Bakhüis  Bcozeboom,  Zeitschr,  phys.  Cliem.  (1888)  2,  471. 


Wo  die  Grenzen  liegen  zwischen  Absorptionswasser,  Imbibitions- 
Wasser  und  eingeschlossenem  Wasser  läfst  sich  nicht  genau  angeben. 
Die  Übergänge  sind  dafür  zu  stetig.  Unter  ±  IH^O  fängt  das 
chemisch  (?)  gebundene  Wasser  an  (wenn  man  den  Stoff  verfolgt,  bei 
abnehmendem  Wassergehalt,  also  von  >7HjjO  bis  ztlH^O).  jedoch 
nicht  scharf  genug,  um  eine  chemische  Verbindung  CuO .  HgO  scharf 
zu  unterscheiden.  Bei  einer  höheren  Temperatur  wird  die  Isotherme 
einen  rascheren  Verlauf  als  bei  15^  zeigen.  Doch  müssen  die  Ent- 
wäsi^erungen  der  Kolloide  bei  höheren  Temperaturen  eingehender 
studiert  werden. 

Dieses  Verhalten  stimmt  im  allgemeinen  mit  meinen  (mehr  aus- 
fähiiichen)  Beobachtungen  über  das  Hydrogel  der  Kieselsäure  über- 
ein. In  Bezug  auf  diese  Beobachtungen  und  die  daran  geknüpfte» 
theoretischen  Betrachtimgen  verweise  ich  auf  eine  Abhandlung,  die 
in  Kürze  erscheinen  wird. 

Die  durch  Koagulation  aus  Lösungen  abgeschiedenen  Kolloide 
erleiden  Modifikationen  in  ihrem  Bau,  sei  es  durch  längeres  Ver- 
teilen unter  Wasser  (so  z.  B.  auch  das  Hydrogel  von  Fe^Og,  Al^Og 
"•  ß.  w.),  sei  es  durch  Eintrocknen,  durch  Erwärmen,  durch  Einwir- 
kung verschiedener  Agentien  (Säuren,  Basen,  Salze)  und  damit 
ändert  sich  ihr  Absorptionsvermögen,  wie  ich  das  für  verschiedene 
Hydrogele  früher  gezeigt  habe.  Das  Hydrogel  des  Kupferoxyds, 
^enn  es  trocken  geworden  ist  zu  CuO  rb  IHgO,  hat  an  Absorptions- 
vermögen eingebüfst.  Es  absorbiert  eine  Menge  Wasser  von 
i  1  Mol.  HgO  mit  abnehmender  Stärke  und  weiter  noch  mehr 
^  asser  mit  noch  stärker  abnehmender  Kraft,  bis  es  im  ganze» 
reichlich  4  Mol.  H,0  bei  15  *>  enthält. 


m.  Das  krystallinische  Hydrat. 

Das  krystallinische  Hydrat  ist  viel  beständiger  als  das  Kolloid,. 
^ie  aus  den  folgenden  Versuchen  erhellt. 

Nach  Becqüerel  (A)  oder  nach  Böttger  (B)  bereitet  (siehe 
S-  467),  war  es  mikrokrystallinisch,  ertrug  Siedehitze  sowohl  unter 
Wasser  als  bei  100*^;  die  Farbe  blieb  blau.  In  einer  Kalilösung^ 
^är  es  beständig.  Es  liefs  sich  leicht  auswaschen  und  vom  anhän- 
genden Wasser  befreien.  Die  Analyse  ergab  mir  für  die  schwefel- 
^^aüretxockene  Substanz: 


Bereitet 


I 

schwefelsäure- 
trocken, 
Glühverlust 
gefunden 
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II 

Bei  100^ 
getrocknet 


Der  Formel 
entsprechend 


II 

Der  Fori 
entsprech 


A.  Nach  Becqüerel 

B.  Nach  Böttgbb.  . 

C.  Nach  Peligot  . . 


21.6  70 

20.2  Vo 


19.4  7o 
19.6  7') 


20  bis  18.5  7o^ 


CuO .  1.23  H,0 
CuO.  1.1211,0 


CuO.  1.07 
CuO.  1.0)= 


CuO.l.lHjO  bis  CuO.K 


Für  CuO,  H^O    wird   berechnet:    18.44%  H^O. 
Beide  Substanzen  waren  noch  etwas  hygroskopisch. 


Bei  einer  Wasserdampf- 
spannung von 


Aufgenommenes  Wasser  bei  15" 


Nach  Becquebel 
bereitet 


Nach  BöTTGKi 
bereitet 


± 
± 


9.0  mm 

10.64  „ 

11.65  „ 
12  2 

12.76  „    gesättigter  Dampf 


0.3  Molek.  H,0 

0.0*       „ 

0.0^ 

0.0« 

0.0* 


0.2  Molek.  IL 


}t 


Summe  0.4  Molek.  H^O. 


Die  Verbindung  CuO  H^O  war  also  noch  nicht  ganz  reii 
halten;  vielleicht  enthielt  sie  noch  etwas  amorphe  Subs 
Auf  Schwefelsäure  (B),  oder  auf  Salpetersäure  (A)  reagierte  sie  i 

Das  aus  siedender  Kupfemitratlösung  durch  Ammoniak  ben 
basische  Nitrat  (Böttger  benutzte  Kupfersulfat),  war  ebenso  n 
krystallinisch  und  wurde  durch  Kalilösung  in  ein  blaues  Hydra 
umgesetzt,  das  unter  siedendem  Wasser  seine  blaue  I 
bewahrte. 

D.  Eine  Lösung  von  Kupfernitrat  und  Natriumacetat  s 
beim  Sieden  ein  grünes  basisches  Nitrat  ab,  das  ganz  aus  n 
skopischen  Krystallen  (schiefe,  viereckige  Platten)  bestand,  die 
in  verdünntem  Kali  zum  blauen  Hydrat  umsetzten,  welche 
siedendem  Wasser  beständig  war. 

Unter  dem  Mikroskope  amorph  aussehende  und  blaue  Hy 
Avurden  noch  erhalten: 


'  Aualysenzahlen  von  Pälioot. 
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E.  Aus  verdünnter  GuSO^-Lösung,   schwachem   Übermafs    von 
KH3,  und  verdünntem  Kali.     Flockiger  Niederschlag. 

F.  Aus  verdünnter  Lösung   von  CuCl^NH^Cl  und  verdünntem 
Kali.     Voluminöser  Niederschlag. 

G.  Aus  verdünnter  Lösung  von  C^NOg)^,  schwachem  Über 
schufs  von  NH3,  und  verdünntem  Kali. 

H.  Wie  G.,  jedoch  ohne  Kali;  starke  Verdünnung.  Nieder- 
schlag nicht  so  flockig,  wie  von  E  und  F. 

I.  Kupfer  mit  Ammoniaklösung  in  der  Luft.  Die  erhaltene  Lösung 
mit  viel  Wasser  verdünnt.  Es  setzte  sich  ein  schön  blauer  Niederschlag  ab. 

Unter  siedendem  Wasser  erhielten  sich  E.  F.  unverändert,  G. 
änderte  seine  Farbe  wenig,  H.  mehr,  I.  am  meisten.  Daraus  läfst 
sich  ableiten,  dafs  bei  allen  diesen  Bildungen,  wobei  das  Hydrat 
sich  amorph  abscheidet,  schon  eine  Substanz  von  gröfserer  Bestän- 
digkeit (als  das  Hydrogel)  erhalten  wird,  und  dafs  eben  die  Wirkimg 
des  Kalis  auf  das  basische  Salz  in  Lösung  der  wichtigste  Faktor 
i*^t.  Denn  eben  E,  F,  G  sind,  wie  A,  B  und  D  sehr  beständig. 
Das  stimmt  damit,  dafs  in  vielen  Fällen  krystallinische  Hydrate 
statt  kolloidaler  aus  einer  kaiischen  Lösung  oder  Kaliverbindung 
erhalten  sind,  wie  von  BeO,  *  Al^Og,  *  Fe^Os '  u.  s.  w. 

Ich  erwähne  dabei  als  vorläufige  Mitteilung,  dafs  ich  bei  der 
^'iöderholten  Bereitung  des  kolloidalen  Oxydes  einzelne  Male  beob- 
achtet habe,  wenn  die  ausgewaschene  Substanz  unter  Wasser  ver- 
^^ilte,  dafs  sie  Teilchen  enthielt,  die,  durch  auffallendes  Sonnenlicht 
l>€Schienen,  wie  Krj'^stalle  glänzten.  Unter  dem  Mikroskope  war 
dann  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Krystalle  wahrzunehmen, 
gekreuzte  Nadeln  oder  in  Grüppchen  vereinigt  (rhombisch  V)  und  sehr 
düune,  hexagonale  Platten.  In  der  ersten  Zeit  beobachtete  ich  eine 
Zunahme  derselben,  später  nicht  mehr. 

In  einem  Präparate,  das  innerhalb  einer  Stunde  bereitet  war  und 
noch  etwas  SOj  enthielt,  bildeten  sich  keine  Krystalle;  auch  ent- 
standen diese  nicht,  wenn  die  unter  Wasser  verweilende  Substanz 
der  Einwirkung  der  Kolüensäure  ausgesetzt  wurde.  f]s  entstand 
amorphes  Karbonat.  Die  obigen  Krystalle  waren  also  kein  Kupfer- 
karbonat. Ich  bin  noch  nicht  im  stände,  zu  entscheiden,  unter 
welchen  Umständen  diese  Krystalle  entstehen,  und  welche  Zusammen- 
setzung sie  besitzen. 

*  Joum,  pr,  Chetn.  (1882)  26,  227. 
'  Bec.  trav.  chim.  (1888)  7,  82. 

*  Jowm.  pr,  Chem.  (1892)  46,  499. 
2«  auwg.  Chem.  V.  ^*i 
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IV.  Das  Vermögen  der  kolloidalen  Substanz  and  des 

Hydrats,  Salze  zn  zersetzen. 

Das  Hydrogel  des  Kupferoxyds  zersetzt  in  gewissei 
Salzlösungen  und  spielt  dabei  die  Rolle  einer  Base,  di 
ToMMASi  und  jetzt  eingehender  Spring  und  Lücion  angezei^ 
Selbst  von  KCl  wird  eine  geringe  Menge  zersetzt,  besser  > 
und  namentlich  von  KJ .  Brorokalium  bildet  dabei  nach  Spb 
Lucion  Cu^Br^.  CuO,  unter  Reduktion.  Sauerstoff  wird  frei  u 
vorübergehend  K^O^  und  daraus  H2O2.  Ebenso  bildet  sich  Cu 
und  basische  Salze  von  BaCl^  und  ZnCl^.  Ich  habe  früher  eim 
Zersetzung  von  KCl,  KNO3,  K^SO^  durch  das  rote  kolloidale 
peroxyd  (nach  Fremy  bereitet)  beobachtet  und  numeris 
sucht  ^  und  fand  diese  Wirkung  für  schwarzes  Manganpero 
einer  MnO -Lösung  durch  Chlor  gebildet)  viel  schwächer,  t 
absorbiert  und  Säure  frei  gemacht. 

Das  Zersetzungsvermögen  hängt  also  vom  Molekularl 
Kolloids  (resp.  amorpher  Substanz)  ab.  Es  steht  damit  im  ] 
dafs  das  kolloidale  Kupferoxyd  nach  den  Versuchen  von  Spi 
LücioN  um  so  rascher  die  Erscheinung  her\'orbringt,  je  na( 
frisch  abgeschieden  ist.  Es  ist  dagegen  zu  erwarten,  dafs 
stallinische  und  auch  das  kömig  abgeschiedene  Hydrat  die 
mögen  nicht,  oder  nur  viel  schwächer  besitzt.  Einige  a 
Versuche,  wobei  Hydrat  B  (Becquerel),  J^und  D  während  vi 
(von  24  Stunden)  bei  30^  und  bei  45^  mit  lOVoiger  Lösung 
und  von  KJ  digeriert  wurden,  bestätigten  diese  Vermutung,  b 
für  KBr.  In  dieser  Lösung,  bei  30®  und  bei  45^  blieb  B  1 
enthielt  kein  Brom;  ebenso  H  bei  30®;  D  wird  etwas  grün 
enthielt  bei  30®  nach  vier  Tagen  eine  Spur  Brom,  bei  45®  etw 
Eine  10®/oige  Lösung  von  Jodkalium  blieb  nicht  ganz  unzerset: 
einer  dreitägigen  Behandlung  bei  30®  und  bei  45®  gelangte  eine 
Menge  Jod  und  Kupferjodür  in  Lösung,  namentlich  bei  D 
B  behielt  seine  blaue  Farbe  bei  30®  und  änderte  diese  w 
45®:  es  enthielt  dementsprechend  (etwas  deutlicher  bei  45®) 
sehr  geringe  Menge  Jod.  Dagegen  werden  D  und  no( 
H  grünlich  und  enthielten  dann  auch  eine  kleine  Menge  Jo 

Das  Hydrogel  des  Kupferoxyds  ist  also  viel  reaktioi 
auf  Salze  in  Lösung,  als  das  krystallinische.  Im  Zusammenl 
der  entwässernden  Einwirkung  der  Salze  auf  das  Hydrogel 


Joum,  pr.  Chem.  [1881]  28,  343—346. 
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dem  Absorptionsvermögen  desselben   scheint  mir  diese  Eigenschaft 
von  Interesse.    Wie  andere  Kolloide^  absorbiert  es  gelöste  Substanzen 
(Alkalien,  Salze)  derart,  dafs  seine  Konzentration  an  dieser  Substanz 
gröfser  wird,  als  die  Konzentration  der  Lösung.^  Nur  allmählich  wird 
das   absorbieite  Salz  oder  Alkali  durch  Auswaschen  entfernt.     Dieses 
Absorptionsvermögen   nimmt  ab,  wenn  das  frische    Hydrogel    durch 
Stehen  unter  Wasser  oder  durch  Trocknen  modifiziert  wird.      Die 
krystallinischen  Hydrate  lassen  sich  viel  leichter  auswaschen,  als  die 
entsprechenden  Kolloide;  si^  haben  dieses  Absorptionsvermögen  nicht,* 
oder  nur   in   geringem  Mafse;    dasselbe   gilt   vom   krystallinischen 
Kupferoxydhydrat.    Die  Frage  thut  sich  daher  auf,  ob  es  nicht  viel- 
leicht dieses,  im  Hydrogel  absorbierte  Alkali  oder  Salz  ist,  das 
die    Entwässerung  einleitet,   wobei  es  sich  oft  (wie  KBr.KJ  u.  s.  w.) 
mit   dem  Kupferoxyd  umsetzt. 

Ist  die  Verbindung  von  CuO  mit  H^O  eine  stärkere  —  eine 
chemische  —  Verbindung  geworden,  dann  sind  diese  Wirkungen 
sehr  geschwächt,  oder  ganz  aufgehoben. 

Die  Zersetzung  des  Kaliumsulfats,  -nitrats,  -Chlorids  durch 
<1^^^  rote  kolloidale  Manganperoxyd  ist  ein  umkehrbares  Prozefs,  und 
hangt  das  zu  erreichende  Gleichgewicht  von  den  Konzentrationen 
dös  MnO,  und  der  Lösung  an  Kali  ab.*  Beim  Hydrogel  des  Kupfer- 
ox^yds  kann  das  nur  der  Fall  sein,  wenn  die  chemische  Reaktion 
^^x^  in  der  Freiwerdung  der  Base  und  Absorption  der  Säure  besteht, 
dagegen  nicht,  wenn  dabei  Reduktion  des  CuO,  oder  ganze  Entwäs- 
ser-ving  des  Kupferoxyds  stattfindet. 

VI.  Versleichiing  mit  Springs  und  Lvoions  Versuchen. 

Ich  will  jetzt  versuchen,  den  Zusammenhang  zwischen  Springs 
uaci  Lucions  Versuchen  und  den  meinigeu  herauszufinden. 

Die  letzteren  betreffen  das  frische  Hydrogel,  das  allmählig 
bei  150  Wasser  verliert,  indem  es  hintereinander  einer  abnehmenden 
Konzentration  der  Gasphase  ausgesetzt  wird.    In  dieser  langen  Zeit 


^  Siehe  Aber  die  Allgemeinheit  dieser  Erscheinung,  über  die  dabei  obwaltenden 
Gesetze  und  über  die  Absorptionsverbindungen.  Journ.  pr,  Chem.  [1881]  28,  324  und 
^ndtßirUch.  Vers,  St.  [1889]  85,  69-136. 

'  Man  bemerkt  das  gleich  beim  Auswaschen  des  aus  CuSO«  gefällten 
Hydrogels,  wenn  man  Mutterlauge  und  Substanz  wiederholt  auf  ihren  Gehalt 
*^  schwefelsaurem  Salz  prüft. 

•  Wie  ich  för  die  krystallinischen  Hydrate  AljOg.HjO  und  BeO,H,0  be- 
wiesen habe. 

'  Zeitsehr.  V.  8t.  85,  98. 

33* 
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kann  es  Modifikationen  erleiden,  und  darum  dai*f  gar  nicht  behaupte 
werden,  dafs  die  grofse  Zahl  der  Wassermoleküle  des  Hydroge 
aus  verschiedenen  Teilen  besteht,  wovon  ursprünglich  jeder  m 
verschiedener  Stärke  gebunden  ist.  Es  ist  möglich,  dafs  die  stärke 
Bindung  allmählich  entsteht,  je  nachdem  mehr  Wasser  austritt,  ui 
dafs  eben  darum  der  Prozefs  nur  zum  Teil  —  und  daher  nicht  i 
wahren  Sinne  des  Wortes  —  umkehrbar  ist.  Denn  das  wied 
absorbierte  Wasser  wird  nur  durch  einen  kleinen  Teil  mit  de 
selben  Kraft  wie  fiiiher  gebunden.  Das  übrige,  dessen  Men 
geringer  ist,  als  ursprünglich  der  Fall  war,  wird  viel  schwäch 
gebunden. 

Diese  Auffassung  wird  durch  S.  und  L.s  Versuche  über  c 
Entwässerung  gestützt,  bei  welchen  Versuchen  das  Hydrogel  unt 
W^asser  bleibt  und  die  Gasphase  also  immer  das  Maximum  d 
Konzentration  behält.  Auch  unter  diesen  Umständen  wird  das  Bai 
zwischen  Oxyd  und  Wasser  allmählich  verstärkt,  denn,  wenn  es  l 
14  Tagen  bei  15®  unter  Wasser  alt  geworden  ist,  ist  es  je  nach  seine 
Alter:  1.  widei-standsfähiger  geworden,  bei  15®,  gegen  die  entwässern- 
Wirkung  von  Alkalisulfat,  2.  widerstandsfähiger  geworden  bei  E 
höhung  der  Temperatur  (30®,  45®).  Die  Zersetzungsgeschwindigkc 
nimmt  zu.  Je  nach  seinem  Alter  (1  Stunde  bis  14  Tage)  kann 
bei  30®  während  einer  Zeit  von  <21  bis  <72*  Stunden  eine  Ter 
peratur  von  30®  vertragen  —  ebenso  von  45®  während  ein 
Zeit  von  ungefähr  15*  bis  <  25  Stunden  — ,  bevor  das  letz 
Molekül  Wasser  (also  von  CuO.HgO)  angegriflfen  wird.  D 
letztere  kann  man  auch  auf  diese  Weise  ausdrücken:  bevor  es  b 
einer  Dampfspannung  =  Null  und  bei  15®  w^eniger  als  1  Mol.  H, 
festhält. 

Das  Wasser  wird  also  durch  das  Stehen  unter  Wasser  stärk 
gebunden,  und  damit  stimmt  meine  Beobachtung  überein,  dafs  au« 
beim  langsamen  Abnehmen  des  Wassergehaltes  die  Bindung  allmähli* 
stärker  wird  und  zwar  schliefslich  viel  stärker;  denn,  wenn  d 
Hydrogel  trocken  geworden  über  Schwefelsäure  und  db  1  H^O  en 
hielt,  verlor  es  bei  100®  nur  wenig  Wasser  in  der  ersten  Stuni 
und  in  den  zwei  folgenden  Stunden  fast  nichts  mehr. 

S.  und  L.  legen  auf  diese  Verstärkung  weniger  den  Nachdruc 
als  darauf,  dafs  die  ursprüngliche  Zusammensetzung  des  Hydra 
aus  diesem  Entwässeruugsgange  abgeleitet  werden  kann.    Sie  nehm( 


*  Zwischen  45  und  72  Stunden.  —  *  Alter:  3  bis  24  Stunden. 
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dem  Absorptionsvermögen  desselben  scheint  mir  diese  Eigenschaft 
von  Interesse.  Wie  andere  Kolloide^  absorbiert  es  gelöste  Substanzen 
(Alkalien,  Salze)  derart,  dafs  seine  Konzentration  an  dieser  Substanz 
gröfser  wird,  als  die  Konzentration  der  Lösung.*  Nur  allmählich  wird 
das  absorbieite  Salz  oder  Alkali  durch  Auswaschen  entfernt.  Dieses 
Absorptionsvermögen  nimmt  ab,  wenn  das  frische  Hydrogel  durch 
Stehen  unter  Wasser  oder  durch  Trocknen  modifiziert  wird.  Die 
krystallinischen  Hydrate  lassen  sich  viel  leichter  auswaschen,  als  die 
entsprechenden  Kolloide;  si^  haben  dieses  Absorptionsvermögen  nicht,* 
oder  nur  in  geringem  Mafse;  dasselbe  gilt  vom  krystallinischen 
Kupferoxydhydrat.  Die  Frage  thut  sich  daher  auf,  ob  es  nicht  viel- 
leicht dieses,  im  Hydrogel  absorbierte  Alkali  oder  Salz  ist,  das 
die  Entwässerung  einleitet,  wobei  es  sich  oft  (wie  KBr.KJ  u.  s.  w.) 
mit  dem  Kupferoxyd  umsetzt. 

Ist  die  Verbindung  von  CuO  mit  H^O  eine  stärkere  —  eine 
chemische  —  Verbindung  geworden,  dann  sind  diese  Wirkungen 
sehr  geschwächt,  oder  ganz  aufgehoben. 

Die  Zersetzung  des  Kaliumsulfats,  -nitrats,  -Chlorids  durch 
das  rote  kolloidale  Manganperoxyd  ist  ein  umkehrbares  Prozefs,  und 
hängt  das  zu  erreichende  Gleichgewicht  von  den  Konzentrationen 
des  MnO,  und  der  Lösung  an  Kali  ab.*  Beim  Hydrogel  des  Kupfer- 
oxyds kann  das  nur  der  Fall  sein,  wenn  die  chemische  Beaktion 
nur  in  der  Freiwerdung  der  Base  und  Absorption  der  Säure  besteht, 
dagegen  nicht,  wenn  dabei  Reduktion  des  CuO,  oder  ganze  Entwäs- 
serung des  Kupferoxyds  stattfindet. 

VI.  Versleichiing  mit  Springs  und  Lvoionb  Versuchen. 

Ich  will  jetzt  versuchen,  den  Zusammenhang  zwischen  Sphings 
und  Lucions  Versuchen  und  den  meinigeu  herauszufinden. 

Die  letzteren  betreflfen  das  frische  Hydrogel,  das  allmählig 
bei  15®  Wasser  verliert,  indem  es  hintereinander  einer  abnehmenden 
Konzentration  der  Gasphase  ausgesetzt  wird.    In  dieser  langen  Zeit 


^  Siehe  Aber  die  AUgemeinheit  dieser  Erscheinung,  über  die  dabei  obwaltenden 
Gesetze  und  über  die  Absorptionsverbindungen.  Journ.  pr,  Chem,  [1881]  23,  324  und 
Landwirtsch.  Vers,  St  [1889]  85,  69—136. 

'  Man  bemerkt  das  gleich  beim  Auswaschen  des  aus  CuSO«  gefällten 
Uydrogels,  wenn  man  Mutterlauge  und  Substanz  wiederholt  auf  ihren  Gehalt 
an  schwefelsaurem  Salz  prüft. 

•  Wie  ich  für  die  krystallinischen  Hydrate  Al,Oj,H,0  und  BeO,H,0  be- 
wiesen habe. 

*  Ztitachr.  F.  St.  85,  98. 
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Figur  2. 
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Zeiten  der  Erhitsung:. 

n  Mol.  H^O  entspricht  dem  Wassergehalte  der  Substanz,  wenn  sie  eii^^ 
Dampfspannung  von  nahe  an  12.16  mm  bei  15^  besitzt,  und  übertrifft  na^*^ 
meinen  Versuchen  die  Zahl  7. 

Die  Ordinate  geben  die  ausgetriebenen  Molekel  Wasser  an.  Die  be^^ 
geschriebenen  Zahlen  geben  also  die  noch  anwesenden  Molekel  an. 

Nachdem  die  Temperatur   höher   ist,   mufs  die  Biegung  der  Kurven  nacf^ 
links  eine  grölsere  sein,    a  eine,  b  zwei,  c  drei,  d  vier  Stunden  alt. 

Die  richtige  Form  dieser  Kurven  ist  natürlich  noch  ganz  un- 
sicher. Denn  die  Versuche  von  S.  und  L.  geben  nicht  die  Mengen 
Wasser  an,  welche  das  Hydrogel  auf  einen  Augenblick  enthält, 
sondern  nur  das  Wasser,  das  es  noch  festhält,  wenn  die  Konzentration 
der  Gasphase  bei  15®  auf  Null  gebracht  wird.  Die  Beobachtungen 
müfsten  also  noch  eine  zweite  Reihe  umfassen,  worin  der  Gang  der 
Entwässerung  unter  Wasser  bestimmt  würde  für  das  Hydrogel, 
nachdem  es  1.  von  verschiedenem  Alter;  2.  verschiedene  Zeiten; 
3.  verschiedenen  Temperaturen  ausgesetzt  gewesen  wäre,  durch 
eine  darauffolgende  Aussetzung  an  eine  abnehmende  Konzentration 
der  Gasphase  bei  15®  oder  bei  noch  niedrigerer  Temperatur.  Was 
(bei  dem  Verbleiben  der  Substanz  unter  Wasser)  in  der  Zeit  geschieht, 
die  verläuft  zwischen  dem  Anfange  und  dem  Augenblicke,  wenn  das 
erste  Molekel  angegriffen  wird,  ist  jetzt  noch  ganz  unbekannt. 
Jedenfalls    kann    der    Gang    der   Entwässerung    nicht    der   Formel 

T^=  k  (A  —  x)  entsprechen,   denn  sowohl  bei  den  Hydrogelen  von 

CuO,  als  von  SiO,  und  anderen  Oxyden  habe  ich  gefunden,  dafs  k 
keine  Konstante,  sondern  von  der  Konzentration  des  Hydrogels 
(=  Wassergehalt)  selbst  abhängig  ist. 

Schliefslich  bleibt  noch  diese  Frage  ungelöst.  Bei  15^  wird, 
indem  das  Hydrogel  unter  Wasser  verbleibt,  während  der  ersten  Zeit 
(bis  wenigstens  während  14  Tagen)  das  Band  zwischen  dem  CuO  und 
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dem  Wasser  für  das  erste  Molekel,  und  wahrscheinlich  auch  noch  für 
das  zweite  Molekel  —  vielleicht  auch  noch   für   mehr   Molekel  — 
verstärkt.    Diesem  Faktum  steht  gegenüber,  dafs  nach  47«  Monaten 
die  Menge  Wasser,  welche  das  Hydrogel  bis  15°  und  0  mm  festhält, 
bis  auf  0.55  Mol.  erniedrigt  ist.     (S.  und  L.)    Es  zersetzt  sich  also 
auch  bei  15®.   Beide  Wirkungen  sind  einander  entgegengesetzt.   Darin 
liegt  jedoch  keine  Ungereimtheit,  denn  für  solche  entgegengesetzte 
Wirkungen  bestehen  Analogien,^  wenn  auch  die  Erklärung  noch  fehlt. 
Bei  der  Bereitung  der  rein  krystallinischen    Substanz   wird,  im 
Gegensatz  zu  dem  Hydrogel,  ein  chemisches  Hydrat  CuO.HjO  er- 
halten, das  von  Anfang  an  dauerhaft  ist,    indem    es    sich    1.  unter 
Wasser  auch  bei  100®  nicht  zersetzt,  2.  gegen  Kali  beständig  ist, 
3.    dm'ch  Salzlösungen  nicht  (oder  wenigstens  sehr  langsam)  entwässert 
önd  umgesetzt  wird.     Daraus   ergiebt  sich,    dafs    die  Modifikation, 
die  das  Hydrogel  durch  Stehen  unter  reinem  Wasser  oder  beim  Aus- 
ö'ocknen  erleidet,  eine  Annäherung  ist  an  den  Zustand  des  krystallini- 
schen Hydrats.  Damit  steht  im  Einklang,  dafs  auch  nach  den  Bereitungs- 
^^isen  E  bis  I  ein  amorphes  Hydrat  gebildet  wird,  das  mehr  oder 
weniger   beständig  ist  und  die  Zusammensetzung  CuO.H^O  besitzt. 
Das  Stärker-  und  Schwächerwerden  des  Bandes  zwischen  Oxyd 
uüfj  Wasser  bei  Hydrogelen  habe  ich  schon  früher  beobachtet  z.  B. 
^^i  den  Hydrogelen  von  AljOj^  und  von   Fe^Oj. '     Bei  der  Alaun- 
ß^^cle  wird  die  Verbindung  mit  Wasser   beständiger    durch    Stehen 
^'^t.er  Wasser,  wie  aus  der  folgenden  Übersicht  erhellt: 


Zusammensetzung 


Bei  15« 

im  trockenen 

Raum 


Bei  100° 

im  trockenen 

Raum 


Bei 
100°  bis  170° 


*•  Hydrogel  aus  einer  sehr  verdünn- 
ten Lösung  abgeschieden,  im 
frischen  Zustande 


1.9  H,0 


1.8  HjO 


1.8  bis  1.4 


b.  Idem  aus  einer  verdünnten  Lösung 


2.6  H,0 


2.2  H,0 


2.2  bis  1.7 


c.  Idem  nach  sechsmonatlichem  Stehen 
miter  Wasser 


2.9511,0 


2 . 9  H,0 


2.9  bis  2.3 


*  Ich  weise  z.  B.  daraufhin,  dals  das  Hydrogel  von  Zinnsäure  und  sogenannter 
Metazüms&ure  in  einer  geringen  Menge  Kali  (in  stark  verdünnter  Lösung)  sich 
löst,  d.  h.  peptisiert  wird  und  nach  längerer  Zeit  sich  wieder  abscheidet, 
d.  h.  pektisiert  wird.    (Bec*  trav,  chim.  7,  103.) 

*  Bee,  trav.  chim.  7,  70—86.  —  •  Bec.  trav.  chim,  7,  111. 
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Der  Hydrat  c  hat  sich  dem  Zustande  des  krystallinische 
Hydrats  am  meisten  genähert.  Denn,  wie  ich  beobachtete,  ist  di 
Alaunerde,  welche  sich  aus  einer  Lösung  in  Kali  durch  langsame 
Zutritt  von  Kohlensäure  abscheidet,  mikrokr}^stallinisch,  von  der  Zi 
sammensetzung  Al^Oa .  3H2O,  nicht  hygroskopisch,  und  beständig  l 
±  170^.  Erst  bei  180^  ist  eine  geringe  Zersetzung  bemerkbs 
die  bei  dt  225^  beschleunigt  wird.  Bei  höheren  Temperatur« 
ist  die  Zersetzung  von  a  und  b  weiter  fortgeschritten,  als  von 
und  von  c  weiter,  als  vom  krystallinischen  Hydrat.  Vom  Hydrogel  d 
Eisenoxyds  ist  es  bekannt,  dafs  es  nach  längerem  Stehen  unter  Wass 
weniger  Wasser  festhält.  *  Ich  beobachtete,  dafs  es  frisch  bereite 
und  mit  einem  Wassergehalt  von  ±  TH^O  aufbewahrt,  nach  sec 
Jahren  bei  15®  und  bei  100®  bedeutend  weniger  Wasser  zurückhie 


Zusammensetzung 


Bei  lö'^ 
im  trockenen  Raum 


Bei  100« 
im  trockenen  Kaum 


Frisch  bereitet, 


Nach  6  Jahren 


2  0  H  0  f^^^^  ^  Monaten 
•     \        1.46H,0 

^•^"*^  \        1.0511,0 


1.37  H,0 


0.45  n,o 


Nach  vielen 
Stunden 
0.96 H,0 


Das  krystallinische  Hydrat  Fe^Og.HgO,  das  ich  aus  krysta 
linischem  Natriumferrit  durch  Einwirkung  von  Wasser  bei  15^  c 
halten  habe*  wobei  es  seine  Krystallfoim  und  Durchsichtigk< 
bewahrt,  war  noch  nicht  sehr  dauerhaft,  denn  es  fing  schon  bei  10« 
an,  sich  etwas  zu  zersetzen;  während  dagegen  der  natürliche  Götl 

sich  erst  bei  300^  zersetzte. 

VI.  Schlüsse. 
Die  beobachteten  Erscheinungen,  beim  Hydrogel  von  CuO,  d 
Entwässerung  bei  Temperaturen  von  15  bis  50®  und  unter  de 
Einflüsse  von  Alkali-  oder  Salzlösungen,  —  die  dabei  auftretend^ 
Umsetzungen,  —  die  Absorption  von  gelösten  Substanzen  im  Hydrog 
—  diese  Erscheinungen  müssen  vornehmlich  dem  kolloidalen  Z 
Stande  desselben  zugeschrieben  werden.  Wie  andere  Hydroge 
(von  SiOg,  AljOj  u.  s.  w.)  enthält  es  im  frischen  Zustande  eine  grol 
Menge  Imbibitions-,  resp.  Absorptionswasser  schwach  gebunden 
unbestimmten   Molekel  Verhältnissen.     Von    bestimmten   chemisch 

*  Jmirn.  pr.  Chetn.     Brebciüs.     (1871)  8,  272. 

-  Journ.  pr.  Chem.   v.  Bemmelen  und  E.  A.  Klobbie.    (1892)  46,  527. 
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Hydraten  ist  noch  keine  Rede,  und  bleibt  es  noch  ungemfs,  ob 
schon  ein  chemisches  Hydrat  in  demselben  anwesend  ist. 

Es  verliert  in  frischem  Zustande  das  Wasser  ganz  oder  fast 
ganz  bei  Temperaturen  zwischen  15  und  50°,  noch  rascher  unter 
dem  Einflüsse  von  Alkali  u.  s.  w.  Jedoch,  wenn  es  schon  von 
Anfang  an  unter  Wasser  bei  15°  aufbewahrt,  oder  wenn  es  als  Gal- 
lerte, aufifolgend  bei  niedrigen  Konzentrationen,  der  Gasphase  aus- 
gesetzt wird,  dann  erleidet  es  Modifikationen.  Es  wird  dauerhafter 
und  nähert  sich  allmählich  dem  Zustande  und  der  Zusammensetzung 
des  chemischen  Hydrats  CuO.HjO.  Indem  es  unter  fortwährend 
abnehmender  Konzentration  der  Gasphase  Wasser  verliert,  stellt  es 
sich  jedesmal  damit  ins  Gleichgewicht  und  hält  das  rückständige 
Wasser  stärker  gebunden.  Schliefslich  kann  es  1  Mol.  Wasser 
noch  bei  einer  Temperatur  nahe  an  100^  festhalten  und  bietet  dem 
Einflüsse  von  Alkali-  und   Salzlösungen  gröfseren  Widerstand. 

Der  Gang  der  Entwässerung  des  Hydrogels  ist  also  ein  sehr  kom- 
plizierter Prozefs,  welcher  noch  nicht  unter  mathematische  Formeln 
zii  bringen  wäre.  Die  Bildung  von  chemischen  Hydraten  kann  nicht 
daraus  abgeleitet  werden,  das  Monohydrat  (CuO .  HgO)  vielleicht  aus- 
genommen. —  Der  Entwässerungsgang  weist  vielmehr  darauf  hin,  dafs 
der  Komplex  ursprünglich  eine  „feste  Lösung"  darstellt.  Die  Bildung 
^'on  wirklichen  Hydraten  mit  mehr  als  1  Mol.  H^O  unter  anderen 
^esitimmten  Umständen  ist  damit  nicht  ausgeschlossen;  jedoch  der 
Übergang  eines  Hydrogels  in  ein  chemisches  Hydrat  scheint  im  all- 
gemeinen allmählich  stattzufinden  und  ist  ims  in  ihrem  Wesen  noch 
zu  unbekannt,  dafs  wir  die  Bildung  eines  Hydrats  aus  dem  Hydrogel 
^pharf  unterscheiden  könnten.  Dasselbe  gilt  im  allgemeinen  vom 
Übergänge  einer  „festen  Lösung"  in  eine  chemische  Verbindung.^ 
'^enn  das  Hydrat  von  CuO  (nach  Becqüerel,  Böttger  u.  s.  w.) 
^ein  krystallinisch  bereitet  ist,  so  hat  es  von  Anfang  an  die 
Zusammensetzung  CuO.HjO,  ist  dauerhaft  gegenüber  Alkalien,  Salz- 
lösungen, Erhitzung  bis  100^  (unter  Wasser  oder  trocken).  Es  kann 
ja  sogar  nach  verschiedenen  anderen  Methoden  amorph  bereitet 
Verden  und  diese  Beständigkeit  mehr  oder  weniger  besitzen.  Es 
läfst  sich  also  annehmen,  dafs  es  durch  eine  geeignete  Bildungs- 
^'eise  noch  viel  fester  konstituiert  zu  erhalten  ist. 

*  Auf  diesen  Gegenstand  hoffe  ich  später  zurückzukommen.    Eine  Unter- 
suchung über  Palladiomwasserstoff  ist  im  Laboratorium  im  Gange. 

Leiden,  Anargan,'Ch€m,  Laboratorium  der  Universität,  November  1893, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  November  1893. 


Referate. 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

Elektrische  Leitungsfähigkeit  wässeriger  Lösungen  von  Kupferchlorl^' 

von  N.  PucHANOw.    {Prot.  d.  russ,  pht/s.-cJiem,  Ges,  25,  151 — 152.) 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  wurde  bei  konstanter  Temperatur,  ab^^ 
variierender  Konzentration  bestimmt,  und  die  erhaltene  Kurve,  welche  die^^ 
Abhängigkeit  ausdrückt,  zeigt  dabei  auffallende  scharfe  Veränderungen  des  Yer 
laufes.  Bei  verdünnten,  blauen  Lösungen  wächst  das  Leitvermögen  rasch  dleC 
wachsender  Konzentration,  und  wenn  die  Lösung  grün  wird,  wird  die  Zunahm^ 
des  Leitungsvermögens  geringer.  Dabei  erreicht  das  Leitvermögen  ein  MaximuiXB- 
und  fallt  von  da  an  rasch,  sobald  die  Farbe  der  Lösungen  weniger  gelbbrau] 
wird.  Blaue  Lösungen  enthalten  höhere  Hydrate  des  CuCl,,  grflne  Lösungen 
enthalten  weniger  gewässerte  Formen,  und  am  schlechtesten  leiten  die  Elektrizitik  ^^ 
braune,    schon  das  wasserfreie  Salz  (dissoziierte  Hydrate)   enthaltende  Lösungen  * 

BriMmer, 
Elektrisches  Leitvermögen  der  Lösungen  II.,  von  D.  Konowaloff.  {Jowrtmr. 

d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  25,  192 — 201.') 
Die  Abhandlung  behandelt  Lösungen  organischer  Verbindungen. 

Brauner. 
Lösungswärme  des  zweifach  gewässerten  Lithiumbromids,  von  A.  Bodiskc:»  • 

(Prot.  d.  russ.-phys.  ehem.  Ges,  25,  150 — 151.) 
Krystalle  von  TiiBr.2H,0  wurden  durch  langes  Stehen  einer  gesättigte ^^^ 
Lösung  von  Bromlithium  über  Phosphorpentoxyd  erhalten.  Ihre  Lösungswämi.  ^ 
beträgt  +  1300  cal.,  die  Bildungswärme  des  wasserfreien  LiBr  =  + 11350  caI  — ' 
und  deshalb  werden  die  zwei  Moleküle  H,0,  unter  Bildung  des  festen  Hydrat£=^ 
mit  einer  Wärmelösung  von  -{~  10050  cal.  gebunden.  Ein  Teil  dieser  Wärm  ^ 
wird  zum  Schmelzen  dieses  Hydrats  beim  Lösen  verbraucht,  und  der  Verfasse?-'^ 
findet  hierfür  die  Zahl  +  2100  cal.  Brauner. 

Die  Wirkungen  mechanischer  Kraft  auf  den  elektrischen  Widerstanc^^ 

von  Metallen,    von  James  H.  Gray   und  James  B.  Hbndebson.     (Proi^^^ 

Boy.  Soc.  64,  283—300.) 
Dissoziationsspannung  als  Zeichen  der  Individualität  der  chemiBchexV 

Verbindungen,  von  W.  Kueiloff.    (Joum,  d.  russ,  phys.-chem.  Ges.  26  « 

170—192.) 
Aufser  den  die  Verbindung  2NH4NO,  +  3NH8  betreffenden  Versuchen 
(vergl.  diese  Zeitschr.  4,  467,  wo  „Elastizitäten^  statt  „Elektrizitäten*'  zo  | 
lesen  ist)  teilt  Verfasser  auch  die  Einzelheiten  seiner  Versuche  Aber  NH^Br.dNHt 
mit.  Er  gelangt  dabei  zu  den  folgenden,  von  den  früheren  teils  abweichenden 
Schlüssen:  1.  Die  bei  der  Absorption  von  Ammoniak  durch  Ammoniomnitrat  und 
Bromammonium  entstehenden  Flüssigkeiten  besitzen  alle  Eigenschaften  der 
Lösungen,  ja  auch  die  Veränderung  des  Ausdehnungskoeffizienten  mit  steigender 
Temperatur.     2.    Wird   das   Lösungsmittel   aus    solchen   Lösungen   entfernt«   so 
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scheiden  sich  die  festen  Körper:  NH^NO,,  bezw.  NH^Br.NH,  aus.    3.  Wenn  die 
genannten  Flflssigkeiten   durch   Temperaturemiedrigung  in   feste    Körper  über- 
gehen, so  zeigen  sie  die  Eigenschaften  konstanter  Verbindungen,  und  4.  können 
also  diese  Systeme  zu  gleicher  Zeit  sowohl  die  Eigenschaften  der  Lösungen,  als 
auch  die  der  konstanten  Verbindungen  besitzen.  Brauner. 

Xthei  den  Verlauf  der  chemischen  Reaktion  im  homogenen  Medium  bei 

konstanter  Temperatur,  von  W.  Kistiakowsky.    (Prot.  d.  russ.  phys.- 

chem.  Ges,  25,  145—150.) 
Die  Dissoziation  des  Wassers  (zweite  Mitteilung),  von  J.  .1.  A.  Wys.  {Zeitschr. 

physik.  Chem,  12,  514—523.) 

Durch  experimentelle  Bestimmung  der  Geschwindigkeitsabnahme  in  der 
ersten  Periode  der  Verseifung  durch  reines  Wasser  korrigiert  Verfasser  den 
früher  (Zeitschr,  physik.  Chem.  11,  492)  erhaltenen  Wert,  so  dafs  nunmehr  die 
Dissoziation  des  Wassers  =  0.14.10--6  gesetzt  wird.  Hofmann. 

Vher  das  Erstarren  verdünnter  Lösungen  von  Antimon  in  Zinn,  ein 

Beitrag  zur  Lehre  von  den  „festen  Lösungen",  von  F.  W.  Küster. 

(Zeitschr.  physik.  Chemie  12,  508—513.) 
IHe  EInicke  der  Hydrattheorie,  von  W.  Meyerhoffer.    (Ber.  deutsch,  ehem. 

Ges,  26,  2476-2478.) 
Verfasser  erkl&rt  das  Vorhandensein  der  von  Pickerino  (Ber.  25, 1099, 1314, 
1590)  verfochtenen  Knicke  in  den  Kurven  der  Gefneri)unktsemiedrigung  auch 
ohne  Heranziehung  der  elektrolytischen  Dissoziationshypothese  für  unmöglich,  da 
d^ese  Kurven  nichts  weiter  als  Löslichkeitskurven  seien;  femer  müsse  beim 
pl<^tzlichen  Entstehen  eines  neuen  Hydrates  in  der  Lösung  bei  VergröCserung  des 
Dampfraumes  bei  der  gedachten  Temperatur  im  Momente  des  Vei  Schwindens  des 
letzten  Stückchen  Eises  eine  Dampfdruckverminderung  auftreten,  was  nicht  der 
^^  ist  Prinzipiell  lieüse  sich  übrigens  jede  Gefrierpunktsbestinmiung  durch  eine 
L^Blichkeitsbestimmung  ersetzen,  was  zur  Zeit  an  der  Mangelhaftigkeit  unserer 
Methoden  für  Erzielnng  konstanter  Temperaturen  scheitert.  Moraht, 

^^W  das  Molekulargewicht  des  Wasserstoffsuperoxydes,  von  G.  TAMSfAHx. 

(Zeitschr.  physik.  Chemie  12,  431—432.) 

Obereinstimmend  mit  Carrara,  Orndorfp  imd  White  findet  Verfasser  in  einer 
^•4V«igen  wässerigen  Lösung  mittelst  der  Gefrierpunktserniedrigung  Werte,  welche 
^er  Formel  H^O,  entsprechen. 
iDtteilnngen  des  physikalisch-chemischen  Instituts  des  Professors  Nasini 

an  der  Universität  zu  Padua.   [Zeitschr. physik.  Chem.  12,  498—507.) 

I.  G.  Cabrara:  Über  das  Molekulargewicht  und  das  Brechungsver- 

mögen  des  Waaserstoffliyperoxyds.    Mit  Hülfe  der  Gefrierpunktserniedrigung 

ergab  sich  die  Formel  H,0,.    Das  Brechungsvermögen  setzt  sieb  additiv  aus  dem 

des  Wassers  und  des  Sauerstoffes  zusammen. 

IT.  F.  ZsocHna:  Atomrefraktionen  der  Elemente  in  Beziehung  auf 
das  gelbe  Natrinmlicht. 

in.  Derselbe:  Über  das  Brechungsvermögen  des  Phosphors  im  freien 
Znstande,  seiner  Verbindungen  mit  den  monovalenten  Elementen  oder 
Chnppen,  sowie  ttber  das  Brechungsvermögen  der  Phosphorsäure  und 
ihrer  Natrinmsalze.  Hofmann, 
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Anorganische  Chemie. 

Beitrag  zum  Studium  der  Konstitution  anorganisclier  Verbindunge 

von  A.  Wernbr  und  A.  3Iiolati,  {Gazz.  chim.  1893,  8,  36). 
In  Anschlufs  au  die  wichtigen  Veröflfentlichungen  von  A.  Webner  über  d 
Konstitution  anorganischer  Verbindungen,  diese  Zeitschr.  8, 267 — 330,  sowie  an  d 
Referat  dieser  Zeitschr.  5,  311  sei  eingehend  über  die  auf  physikalisch-chemische 
Wege  erhaltenen  Resultate  von  Werner  und  Miolati  berichtet.  Diese  Autor 
stellten,  zur  experimentellen  Unterstützung  der  von  Werner  geäufserten  Ansichte 
Untersuchungen  über  das  elektrische  Leitungsvermögen  der  Lösungen  v« 
anorganischen  Verbindungen  an,  und  es  wurde  hiernach  die  Zahl  der  Jone 
in  welche  die   Salze  in  wässeriger  Lösung  zerfallen  sind,  direkt  abgeleitet. 

Beim  Luteokobaltbromid  [Co(NH,)JBr„    Roseokobaltbromid    (Co  [^^q})i 

und  Tetramminroseokobaltbromid  f Co  /u  QT^jBrj  zeigte  sich,  dafs  die  Subs 
tution  von  NU,  durch  H,0  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  so  gut  wie  gar  nie 
verändert.  Die  Untersuchung  von  Bromopurpureokobaltbronu'd  (Co  ^  Br**)ß^"f  "^ 
von  Xanthokobaltbromid(Co  ^^Q^^jBr,  ergab  dagegen,  dafs  die  Leitungsföhigke 

durch  den  Austritt  von  1  Mol.  NH,  oder  HjO  eine  sehr  wesentliche  V< 
minderung  erleidet,  die  entsprechend  dem  Verschwinden  eines  der  drei  negativ 
Jonen  etwa  Vs  der  gesamten  Leitfähigkeit  beträgt.  Dadiurch  wird  die  Ansicl 
dafs  die  mit  dem  Metallatom  direkt  verbundenen  negativen  Reste  nicht  als  Jon« 
funktioniren,    bestätigt.      Bei  dem  Bromid   des   Bromotetramminpurpureokoba 

I  ^^  (H,0)  IBr,  ändert  sich  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  sehr  rasch  und  wi 
V         Br    / 

erst  nach  einiger  Zeit  konstant,   wobei  zugleich  die  Farbe   der  Lösung  in  ro 

übergeht:  Es  entsteht  unter  Eintritt  von  Wasser  in  das  Molekül  das  Tetramminrose 

kobaltbromid  (Co  \^  (5)*)^^»-    Ähnlich  verhält  sich  die  Lösung  des  Bromoprase 

kobaltbromides   (Co    üj.''*)Br.     Die   anfangs    hellgrüne  Lösung  wird  allmähli* 

rosa  und    gleichzeitig   nimmt   die   elektrische  Leitungsfähigkeit  zu,  indem  au< 
hier  Tetramminroseokobaltbromid  unter  Aufnahme  von  2  Mol.  HsO  entsteht. 
An  nichtleitenden  Salzen  wurden  untersucht:  Triamminkobaltnitrit  (Erdman 

Hexamminkobaitnitrit)  Co  /vq^v  ^^A^samminchlorid  und  Platosemidiammiiichloi 
Pt^^^»^«,   Platiniamminchlorid  und  Platinisemidiamminchlorid  Pt  ^^'^.  Die  L( 

fähigkeit  für  Hexamminkobaltnitrit  ist  eine  äufserst  geringe,  entsprechend  der  A 
sieht  der  Verfasser  über  die  Konstitution,  dafs  nämlich  die  drei  Nitrognippen 
C'O   gebunden   seien.    Zum   Vergleiche   untersuchten    sie   Luteokobaltnitrit    u 
Xanthokobaltnitrit,  welche  40—60    mal    gröCsere   Werte    ergaben.    A.  Werk 
hatte  schon  (I.  c.)  für  die  Salze  des  Platosemidiammins  und  des  Platosammins  < 

Formel     Pt— v   *  vorgeschlagen,  und  die  Untersuchung  der  elektrischen  Leitnni 

föhigkeit  bestätigt  diese  Ansicht. 
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Hatosamminchlorid  j^.g  >Pt<^,j  «   ergab   relativ   hohe  Werte,  die   jedoch 

laage  nicht  hoch  genug  sind,  um  die  Ansicht  zu  rechtfertigen,  dafs  die  beiden 
Cl- Atome  in  wässeriger  Lösung  als  Jonen  fungieren,  wie  dies  nach  der  Formel 
von  Cleve  und  Jörgbnsen  zu  erwarten  wäre.    (Das  vergleichshalber  untersuchte 

Platodiamminchlorid    PtCNHa^Cl,  ergab  etwa  lOmal  höhere  Zahlen.)    80  gut  wie 

nichtleitend  sind: 

NH,  Cl 

Platiniamminchlorid(^}>Pt<^^})  und  Platinisemidiamminchlorid  (ci>^*<kh')- 

I  I  ' 

NH,  Cl 

För  das   EBDMAVNsche   Salz  wurde   von  den  Verfassern  die  Konstitution 

(Co^^>j*)K,'fÜr  das  CossASche  Salz  die  Formel  (Pt^'j^«)K  bestätigt.  Die  Ergebnisse 

der  Versuche  deckten  sich  mit  der  Ansicht,  wonach  *diese  und  ähnliche  Salze  sich 
in  ein  positiTes  und  ein  negatives  Jon  spalten.  Im  Salze  Tt(NH,)o]Cl4  mnssen 
Alle  4  Cl-Atome  als  Jonen  fungieren  können,  was  aus  den  gefundenen  Werten 
för  die  elektrische  Leitungsföhigkeit  in  der  That  zu  entnehmen  ist.    Im  Platini- 

<^minchlorid  (Pt^       )CIj  fungieren  auch  nach  den  vorliegenden  Versuchsergeb- 
nissen nur  2  Atome  Cl  als  Jonen.    K^PtCU  zerfällt  in  die  Jonen  PtCl^  und  2K. 

Sertorius, 
Obemische  Notizen  nnd   Reden  von  der  Weltausstellnng  in  Ohicago. 
{Joum.  Ämer.  ehern,  soc.  16,.  250— 475.) 

The  Jaumtü  of  ihe  american  chemical  society  veröffentlicht  u.  a.   folgende 
^©den  und  Publikationen  von  der  Weltausstellung  in  Chicago: 

Chemische  Notizen  I.  von  J.  H.  Long,  15,  250—260,  IL  16,312—321. 
Die  Entwickelung  und  Ausdehnung   der  Düngerindustrie,   von 
^öABLEs  M.  Shbpard,  16,  321—343. 

Ein  Apparat  zur  Beschleunigung  der  Einwirkung  von  Flüssig- 
'^ßiten  und  Gasen  aufeinander,  von  Georg  Lunge,  15,  361 — 373. 

Gewisse  bestimmte  Fortschritte  in  der  analytischen  Chemie 
^^hrend  der  letzten  Jahre,  von  Albert  B.  Prescott,  16,  376—379. 
Über  chemische  Energie,  von  W.  Ostwald,  15,  421—430. 
D.ie  Fandamente  chemischer  Theorie,  von  J.  E.  Trevor,  15,430—498. 
Wie  Chemie  am  besten  gelehrt  wird,  vouCh.F.  Marbeuy,  15,  463—475. 

Oscar  PUoty. 

^tt  ürspnmg  des  Sauerstoffes  in  der  Erdatmosphäre,  von  T.  L.  ruiPsoN. 
(CÄm.  ifews.  68,  45.) 

Nach  Ansicht  Phipsons  bestand  die  Atmosphäre  unserer  P>dkugel  ursprüng- 
^ch  aus  Stickstoff  allein,  während  der  atmosphärische  Sauerstoff  nur  ein  Produkt 
dßa  vegetabilischen  Lebens  ist.  Moraht. 

Konsentriertes  Wasserstoffsuperoxyd,  von  P.  ¥.  Schilow.    {Prot  d.  russ, 

phys.'Chem.  Ges,   26,  293  -294.) 

Verfasser  versetzt  3Voiges  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Natriumkarbonat  bis 
zur  stark  alkalischen  Reaktion  imd  schüttelt  die  ffltriei*te  Lösung  wiederholt  mit 
Äther  aus.    Die  abgehobene  ätherische  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbade  von 
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Äther  nahezu  befreit  und  der  Kest  des  Äthers  im  Vacuum  entfernt.  Die  erhalte] 
Präparate  sind  frei  von  Minersdsäuren,  reagieren  aber  trotzdem  saoer  und  s 
sehr  beständig.  Das  spez.  Gew.  von  zwei  Präparaten  betrug  1.1756  und  1.2' 
und  sie  enthalten  in  100  ccm  54  g  oder  38.7  ccm  H^O,,  resp.  79.57  g  o 
54.8  ccm  H,0,.    Platinschwamm  veranlaüst  stürmische  Sauerstoffentwickelung 

Brauner. 
Beiträge  zur  Kenntnis  des  Jodstickstoffes,  von  J.  Szühay.  (Ber,  deutsch,  ch 
Ges,  26,  1933-1945.) 

Nach  einem  geschichtlichen  Überblick  über  die  zahlreichen  über  Jodsti 
Stoffe  vorliegenden  Arbeiten   untersuchte   Szuhay   das   Produkt,   welches  du 
Einwirkung  von  überschüssigem  wässerigen  Ammoniak  auf  eine  nahezu  mit 
gesättigte   konzentrierte   Jodkaliumlösung   entsteht.    Er  findet,   da(s   bei   di( 
Reaktion  nur  Jodstickstoff  und  Jodanmion  auftreten,   und  zwar  entstanden 
je  einer  Hälfte  des  angewandten  Jods.   Die  Analyse,    durch   Zersetzung   des 
gebildeten  Jodstickstoffes  mit  überschüssiger  titrierter  schwefliger  Säure,  ergab 
Zusammensetzung  HNJ, ;  demgemäOs  ist  die  Reaktionsgleichung  3Nfi,  -f  ^ =2^- 
+  NHJ,.   In  diesem  Jodstickstoffe  läliBt  sieh  der  Wasi^rstoff  durch  Silber  erset 
anter  Bildung  des  Silbersalzes  des  Jodimids  AgNJ, ;  der  Körper  HNJ,  steht  w] 
scheinlich  den  Säuren  näher,  als  den  Basen.  MorahU 

Die  Hydrate  der  Jodwasserstoifsänre,   von  Spencer  Ukfreville  Picksri 
(Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  2307-2310.) 

Die  Hydrate  HJ.2H,0(Schmp.— 43^),  HJ.3H,0  (Schmp.-48<>)und  HJ.41 
(Schmp.  —36,5**) ,  deren  Existenz  durch  Knicke  in  den  Gefrierpunl 
bestimmimgen  wässeriger  Lösungen  angezeigt  war,  wurden  in  Krystalleu  erhall 

Maraht. 
Verfahren  zur  Darstellung  von   überschwefelsaurem  Ammonium, 
K.  Elbs.    (Journ.pr.  Chem.  48,  185—188.) 

Verfasser  hat  das  BERTHELOTsche  Verfahren  der  Elektrolyse  angesäue: 
Sulfate  derart  verbessert,  dafs  das  genannte  Salz  nunmehr  als  leicht  erhältlic 
Oxydationsmittel  angesehen  werden  kann.  Die  Ausbeute  beträgt  ca.  657« 
dem  Stromverbrauche  entsprechenden  Menge.  Die  Sauerstoffabgabe  des  Sa) 
in  saurer,  alkah'scher  und  neutraler  Lösung  entspricht  genau  der  Gleicht] 
2NH,S0,  +  H,0  =  2NHJIS0,  +  0.  Hofmann. 

Zersetzung  des  Hydroxylamins  unter  dem  Einflüsse  des  Natronhydr 
von  S.  KoLOTOw.     (Prot  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  25,  295-  296.) 

Die  Zersetzung  ist  vollständig  und  entspricht  den  folgenden  Gleichung 
1.  3NH,0  =  NH,  +  N,  +  3H,0.  2.  4NH,0  =  2NH,  +  N,0  +  3H,0.  3.  3N] 
=  2NH,  -f  HNO,  +  H,0.  Unter  der  Annahme,  dafs  als  Zwischenprodukt  üb 
salpetrige  Säure  entsteht:  2NHgO  =  NH,  -h  HNO  -f  H,0,  versucht  Ver&s 
dieselbe  durch  Oxydation  von  Hydroxylamin  darzustellen.  Dies  gelang  di 
Natriumbypobromit  in  alkalischer  und  durch  Permanganat  in  saurer  Lösung, 
wurde  jedoch  nur  eine  geringe  Menge  AgNO  erhalten:  NHgO  +  0  =  NHO  -f-  E 
Vielleicht  tritt  auch  die  folgende  Reaktion  ein:  NH,0  -f  HNO,  =  2N0H  -f  21 
(WisLiOENüs).  Brauner, 

Über  die  Bildung  der  untersalpetrigen  Säure,  von  S.  Tanatab.    (Joun 
russ.  phys,'Chem.  Gesl  26,  372—345.) 

Verfasser  erhält  die  Salze  der  untersalpetrigen  Säure  durch  die  Einwirk 
von  salpetriger  Säure  auf  Hydroxylamin.  Brauner. 
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Über  die    Schmelzpunkte  anorganischer  Salze,    von  Victor  Meyer  und 
Walther  Riddle.    {Ber.  deutsdh,  ehem.  Ges.  26,  2443—2451.) 
VerÜABBer  bestimmten  mittelst  des  von  Victor  Meyer  und  Freyer  früher 

benatzten  Loftthermometers   aus  Platin,    das  für  hohe  Temperaturen  anstatt  mit 

Loft  mit  Stickstoff  gefüllt  war,  die  Schmelzpunkte  einer  Reihe  der  bekanntesten 

anorganischen  Salze  and  fanden: 


Substanz 

Schmelzpunkt 

Chlor-Natrium 

851  <>  C. 

Brom-Natrium 

727'^  C. 

Jod-Natrium 

6500  C. 

Chlor-Kalium 

766 0  C. 

Brom-Kalium 

715»  C. 

Jod-Kalium 

623^  C. 

Pottasche 

1045  <>  C. 

Soda 

1098  <^  C. 

Borax 

878  <>  C. 

Schwefelsaures  Natrium 

843 ö  C. 

Schwefelsaures  Kalium 

1073  <»  C. 

Moraht. 
System  der  Halogensalze  auf  Grund  der  Theorie  der  chemischen  Formen, 
von  F.  FiJLvriTZKY.  (Joum,  d.  rusa.  phys^-chem.  Ges.  25,  223—262.) 
Eine  interessante  Abhandlung  theoretischen  Inhaltes.  Vergl.  diese  Ztschr,  <8,81. 

Brauner. 
^drate  des  Ohlor-  und  Bromlithiums,  von  A.  Bogorodsky.  {Joum.  d, 
ru88.  phys.'Chem.  Ges.  25,  316  —  341.)  Die  bereits  bekannten,  aber 
^^hi  näher  studierten  Salze  LiCl.H,0  und  LiCI.2H,0  wurden  vom  Verfasser 
^i'eitet  und  näher  studiert.  Aulserdem  wurden  die  Hydrate  desBromids:  LiBr.HxO, 
^'iBr.2H20  und  LiBr.3H,0  erhalten.  Aus  der  umfangreichen  Abhandlung  ent- 
^^Wen  wir  folgendes:  Alle  Hydrate  geben  übersättigte  Lösungen  und  sind  sehr 
hygroskopisch.    Sie  besitzen  die  folgenden  Schmelzpunkte: 

LiCl.HjO  dS^  LiC1.2H,0  21.5*^ 

LiBr.HjO  115^  LiBr.2H,0  44^ 

Ein  Vergleich   mit   den  Zersetzungstemperaturen   der   Hydrate  von  NaCl, 

^'aBr  und  NaJ  (siehe  Tafel  auf  S.  340)  zeigt,  dals  die  Beständigkeit  der  Hydrat- 

^^rinen  und  die  Leichtigkeit  ihrer  Bildung  von  den  Chloriden   zu   den  Jodiden 

^^mmt    Aus  der  Tafel  ergiebt  sich  auch  bei  der  Betrachtung  der  Löslichkeits- 

*^irven  der  Haloide  des  Li  und  Na,  wie  sich  aus  dem  die  Löslichkeit  repräsen- 

^erenden  Verlaufe  der  Kurven   die  Existenz  der  Hydrate  ausdrückt,   femer  die 

Zusammensetzung  der  Kurven   aus   einzelnen  Teilen,   und   endlich,  ¥rie  sich  der 

^slichkeitscharakter  bei  dem  Übergange  von  den  Chloriden  zu  den  Jodiden  und 

^<>ui  Lithium  zum  Natrium  verändert.    In  Anbetracht  der  Nähe  des  Problems  der 

Hydrate  zu  dem  der  Lösungen  behandelt  der  Verfasser  diese  beiden  Fragen  und 

betrachtet  die  Löslichkeit  als  eine  Eigenschaft,  welche  ein  gegebenes  Hydrat  zu 

charakterisieren  im  stände  ist,  wobei  er  annimmt,   dafs   die  Hydrate  als  solche 

^i^  Lösungen  existieren  können.  Brauner. 
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Über  fünffach  gewässertes  Jodkalium  und  Bromkalium,  von  J.  Panfilow. 

{Joum.  d,  rxiss.  physichem.  Ges.  26,  262—275.) 
.  Im  Jahre  1883  wurden  von  de  Coppet  die  Hydrate  NaJ.öHjO  und 
NaS.2H,0  flüchtig  erwähnt.  Der  Verfasser  findet,  dafs  beim  Abkühlen  einer 
gesättigten  Lösung  von  Natriumjodid  zuerst  das  Salz  NaJ. 211,0  auskrystallisiert, 
wenn  man  die  Lösung  mehrere  Wochen,  im  Exsiccator  einer  Temperatur  von  —15* 
bis  — 20°  aussetzt.  Bei  weiterer  Temperaturerniedrigung  erstarrt  die  Mutterlauge 
von  dem  zweifach  gewässerten  Salze  zu  einem  Krystallbrei.  Trägt  man  nun  in 
eine  auf  —14°  gekühlte  Lösung  Von  lOONaJ  in  50H,0  ein  Partikelchen  des 
genannten  Krystallbreies  ein,  so  schiefsen  Erystallnadeln  des  Salzes  NaJ.5H,0 
an,  und  die  Temperatur  steigt  auf  —  13.5°.  Dies  ist  der  Schmelzpunkt  des  fünf- 
fach gewässerten  Salzes.    Das  zweifach  gewässerte  Salz  schmilzt  bei  —  64.3^. 

Aus  einer  im  Exsiccator  dem  starken  Froste  ausgesetzten  gesättigten  Lösung 
von  Bromkalium  krystallisierte  das  Salz  NaBr.2H20  in  kurzen,  denen  des  NaC1.2H,0 
ähnlichen  Prismen.  Das  Salz  schmilzt  bei  -f-  50°.  Die  Mutterlauge  vom  vorigen 
Salze  liefs  selbst  nach  zweiwöchentlichem  Stehen  bei  starkem  Froste  nichts  aus- 
scheiden; erst  infolge  einer  Erschütterung  erstarrte  sie  zu  einem  Krystallbrei. 
Diese  Krystalle  in  eine  stark  abgekühlte  Lösung  des  Bromids  gebracht,  veran- 
lassen die  Bildung  von  langen  Krystallen  des  Salzes  NaBr.5H,0.  Ihr  Schmelz- 
punkt liegt  bei  —  24.5°  bis  —  25°.  Aus  einer  überkühlten  Lösung  veranlafst 
ein  Krystall  des  Salzes  NaJ.5H20  die  Bildung  von  NaBr.5H,0,  was  auf  den 
Isomorphismus  beider  hinweist.  Beim  Schmelzen  von  NaBr.5H,0  scheidet  sich 
das  Salz  NaBr.2H,0  aus.  Es  wird  noch  auf  die  Ähnlichkeit  der  Formen 
RX.5H,0  dieser  Salze  und  der  unzersetzt  destillierenden  wässerigen  Säuren 
hingewiesen.  Brauner. 

Übersättigte  Lösung  des  Gipses,   von  A.  PoTn.iTziN.    (Joum.  d.  russ.  2>hysr 

ehem.  Ges.  26,  201—207.) 
Durch  Erhitzen  des  Gipses  CaS04.2H,0  in  feuchter  Luft  bei  60—65" 
erhält  Verfasser  nach  einigen  Tagen  das  Salz  2(CaS04).HjO,  und  in  kürzerer 
Zeit  tritt  die  Bildung  des  halb  gewässerten  Salzes  ein  bei  100°.  (Dieses  Salz 
wurde  durch  Erhitzen  von  gesättigten  Lösungen  des  Gipses  auf  150°  in  zu- 
geschmolzenen  Röhren  von  Hoppe  -  Seyleb,  Le  Chatbliee  und  Haünay  erhalten, 
aber  nicht  studiert.)  Bei  120°,  160°  und  180°  entwässerter  Gips  zieht  in  der 
Luft  so  viel  Feuchtigkeit  an,  dafs  das  Salz  2(CaS04).HjO  gebildet  wird:  bei 
Glühhitze  entwässerter  Gips  besitzt  diese  Fähigkeit  nicht  mehr.  Das  hall» 
gewässerte  Salz  verliert  in  trockener  Luft  sein  Wasser  nicht.  Im  Sake  2CaS04 .  4H,0 
sind  alle  Wassermoleküle  nicht  in  gleicher  Weise  gebunden.  Das  erste  Mol.  H.O 
wird  mit  einer  Wärmetonung  von  +  3.2Cal,  die  übrigen  drei  mit  je  +  2.03  Cal 
gebunden.  Die  Existenz  zweier  Hydrate  des  Calciumsulfats  erklärt,  wie  Verfasser 
bemerkt,  die  Eigenschaft  des  Gipses,  übersättigte  Lösungen  zu  bilden,  und  diese 
betrachtet  Verfasser  als  die  Lösung  eines  Gemisches  verschiedener  Hydrate.  Ver- 
fasser erblickt  hierin  eine  Bestätigung  der  von  ihm  vor  mehreren  Jahren  (ibidem 
21,  258)  aufgestellten  Regel:  dafs  nur  solche  Körper  übersättigte  Lösungen 
geben  können,  welche  unter  den  Bedingungen  dos  Versuches  entweder  mehrere 
Hydrate  bilden,  oder  in  verschiedenen  Modifikationen  existieren.  Brauner. 
Über  lialbgewässertes  Oalciumsulfat,  von  A.  Potilitzin.    {Joum.  d.  rus»- 

phys.'Chem.  Ges.  26,  207—210.) 
Das    in  voriger  Abhandlung    beschriebene    halb  gewässerte    Salz   geht  in 
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Sphäre  in  das  gewöhnliche,  zweifach  gewässerte  über,  aber  diese 
mg  ist  verschieden  je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  der  Gips 
rde.  Brauner. 

lösliche,  kolloidale  Modifikation  des  Barytunsulfats,  von 
HNEB.    (Chem.'Ztg.  17,  878.) 

lischen    einer  40VDigen    Baryumacetatlösung   mit    einer    60  Vo  igen 
atlösung   in    den    zur    doppelten   Umsetzung   geeigneten    Mengen 
kleisterartige,    durchsichtige   Flüssigkeit,  welche  auf  Wasserzusatz 
abschied.     Ebenso   wurde   aus   dem  Filtrat  durch    Wasserzusatz 
Erefällt.  Hofmann. 

rkominen  von  Oyanonitrid  des  Titans  in  Ferromangan,  von 
HoGO.    {Chein.  News.  68,  163.) 

Ferromangan,  wie  es  in  der  Stahlindustrie  verwandt  wird,  finden 
n  (höchstens  0.032%)  minimale  Krystalle  von  Titan-Cyanonitrid, 
ew.  zwischen  4.1  und  5.1  und  Titangehalt  zwischen  60.6  und  79.8  Vo 

3Ioraht. 
des  Eisenvitriols,  von  M.  Tichwinsky.    (Joum,  d.  rtiss.  phys.- 
9e5.  25,  311-315.) 

in  einen  schwachen  Strom  (0.1—0.3  Volt)  durch  eine  37«  ige  Lösung 
iol  zwischen  Eisenelektroden  unter  LichtabschlufiB  passieren,  so 
sung,  zahlreichen  Analysen  zufolge,  das  basische  Salz  FeSO^.FeO. 
irkung  von  Licht  findet  Ausscheidung  von  Fe(OH).  statt.  Infolge 
1er  genannten  Verbindung  ist  die  Gewichtszunahme  der  Kathode 
lie  Abnahme  der  Anode,  und  die  Zersetzung  der  Lösung  ist  be- 
r  Bildung  einer  löslichen  Verbindung,  welche  mehr  Metall  enthält, 
inglich  in  der  Lösung  vorhandene  Salz.  Ähnliche  Verhältnisse  sind 
Quecksilberlösungen  und  von  Cintoselli  und  Hübl  bei  der  Elektro- 
ferlösungen  unter  Anwendung  von  Elektroden  aus  den  betreffenden 
achtet  worden.  Brauner. 


inalytische  und   angewandte   Chemie. 

sis  des  Ammoniaks  mit  NESSLBRschem  Reagens,  von  B.  Neu- 

{Chem.'Ztg.  17,  880.) 

assen  sich  selbst  Spiu-en  von  NH,  auch  in  alkoholischen  Lösungen 
hem  Reagens  nachweisen,  entgegen  den  Angaben  von  de  Kontnck. 
Stimmungen  in  Nitraten,  sowie  eine  einfache  neue  Modi- 
n  zur  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffes  in  Gemischen  von 
en  mit  anorganischen  und  organischen  Stickstoffverbindungen, 

Schenke.    {Chem.-Ztg.  17,  977.) 

der  freien  Säure  in  Lösungen  von  Oxydsalzen  der  Schwer- 
e,  von  F.  Hoffmann.     {Chem.-Ztg.  17,  1318.) 
[ethode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  gelben  (gewöhn- 
)  Phosphors,  von  J.  T6th.     {Chem.-Ztg.  17,  1244.) 
ahiert  mit  CS^,    schüttelt  die  Lösung  mit  AgNOj   und  bestimmt  die 
j,  nach  der  Oxydation  des  Püosphorsilbers  mit  Salpetersäure. 

Hofmann, 
hem.  V.  34 
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Die  Bestimmung  der  Phosphorsänre  durch  Titration  des  gelben  Nieder- 
schlages mit  Normalalkali,  von  Henry  Pebiberton  jr.    (Jaum.  Amr. 
ehem.  soc.  16,  382—395.) 
Verfasser  verdünnt  die  salpetersaure  Lösong  des  Phosphates,  ohne  vorher 
zur  Trockne   zu   verdampfen,    auf  250   ccm.    25   com   dieser  Lösung,    welche 
nicht  tiltriert  zu  werden  braucht,  werden  mit  NH,  neutralisiert  und  dann  wieder 
mit  5  ccm  HNO,,  spez.  Gew.  1 . 4,  angesäuert.    Darauf  fügt  man  10  ccm  gesättigte 
NH^NOj-Lösung  hinzu  und  verdünnt  auf  50 — 75  ccm.    Die  kochend  heifse  Flüssig- 
keit wird  mit^  Ammoniummolybdatlösun^  versetzt  in   5  ccm-Portionen,  bis  keine 
Fällung  mehr  eintritt.    Der    mit  Wasser  gewaschene  Niederschlag  wird   mitsamt 
dem   Filter    im   Becherglase   mit  Normalalkali  behandelt,    der   Uberschofs  an 
Alkali  mit  Normal  Salzsäure  zurücktitriert.    Die  Reaktion  verläuft  nach  folgender 
Gleichung : 

(NHJ«.P,08.24MoO,  +  23  Nä^CO,  +  H,0 
=  (NH J, .  HjPjOg  +  (NH^),Mo04  -+-  23Na,Mo04  +  2300,. 

Piloty. 
Ober  die  Trennung  des  Kupfers  vom  Kadmium  durch  die  Jodid-Methode, 
von  Philip  E.  Browning.  (Amer,  Joum.  Science  (5*7/.)  [3]  46,  280—283.) 
Es  empfiehlt  sich  zur  Trennung  beider  Metalle,  das  Kupfer  durch  Jodkalium 
in  nicht  zu  grofsem  Überschufs  zu  fällen,  zur  Trockne  zu  dampfen  und  nach 
dem  Aufnehmen  mit  Wasser,  Filtrieren,  Waschen  und  Trocknen  bei  120— 150* 
als  Jodür  zu  wägen  und  dann  das  Cadmium  im  Filtrat  durch  Na,COs  zu  flllen 
und  als  Oxyd  zu  wägen.  Die  Löslichkeit  des  Kupferjodürs  in  Jodkalium  ist 
minimal  und  die  Bestimmung  des  Cadmiums  genau,  wenn  auf  Asbest  filtriert  wird. 

Moraht. 
Ober  Metalltrennungen  in  alkalischer  Lösung  durch  WasserstofThyper- 
oxyd.    V.  Mitteilung:  Verhalten  von  Kupferlösungen,  von  ?ax^ 
Jannasch.    (Ber.  deutsch,  chein.  Ges.  26,  2329—2331.) 
Ks  gelang  nicht,  aus  einer  ammoniakalischen  Kupfersalzlösung,   die  frei  voo 
überschüssigem  Amnion  sein  mufe,  das  Kupfer  als  Hyperoxydhydrat  quantita^^^ 
zu  fällen.     Bemerkenswert  ist  folgende  Reaktion,   bei  welcher  nacheinander   a^^® 
drei  Oxydationsstufen  des  Kupfers  auftreten.    Man  fällt  eine  Kupfervitriollösa^^ 
mit  ül)erschüssiger  Natronlauge,  löst  in  Weinsäure  und  fällt  mit  HjO,  als  Hyp^^ 
oxydhydrat.    Beim  Erwärmen  löst  sich  der  Niederschlag,  die  Lösung  wird  dunlc^' 
sammetgrün,  dann  blau  und  scheidet  schliefslich  Kupferoxydul  ab. 

Moraht 
Über  quantitative  Metalltrennungen  in  alkalischer  Lösung  durch  Waas^^ 
Stoff hyperoxyd;    VI  Mitteilung:    Die   Trennung   von   Bl«i   ux^ 
Kupfer,  von  P.  Jannasch  und  J.  Lesinsky.    {Ber.  deutsch,  ehern,   G^ 
26,  2331—2334.) 
Man  fällt  aus  den  Nitraten,  dargestellt  aus  0.6  gr.  Pb(N03),  und  0.3  gr.  C^ 
durch  Lösen  in  HNO,,  das  Blei  mit  einer  Mischung  von  60  ccm  H,0,  (mindeste^ 
2*^/0  ige  Lösung)  und  20  ccm  konz.  NH,  in  der  Kälte,  fügt  5  ccm  einer  gesättigt^ 
Lösung  von  (NH4)3COj  hinzu,  filtriert,  wäscht  mit  einer  Mischung  von  1  Vc* 
HjO,,  1  Vol.  konzentrierter  NH,  und  6—8  Vol.  H,0,  dann  mit  warmem  (80 
verdünnten  NU,  (1  Vol.  auf  8  Vol.  H,0)  und  zuletzt  mit  warmem  Wasser.    D^ 
getrocknete  Niederschlag  wird  durch  HNO,  in  Nitrat  verwandelt  und  8cblieM<^ 
als  Oxyd  gewogen.    Bei  reichlichem  Überschufs  von  H,0,  fällt  das  Bleihyperoxyc3 
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hydnit  in  weiTBen  perlmutterglänzenden  Blätteben  aus,  was  bei  der  Trennong  keinen 
Tmerschied  macbt  Das  Filtrat  vom  Bleiniederscblag  wird  zur  Verjagung  der 
Ammonsalze  eingeengt,  mit  H^SO«  eingedampft,  verdünnt,  das  Kupfer  mit  H,S 
gefallt  und  als  Oxyd  gewogen.  MorahL 

Über  Quantitative  Metalltrennungen  in  alkalischer  Lösung  durch  Wasser- 
stoffhyperoxyd ;   VII.  Mitteilung:   Die  Trennung  des  Bleies  von 
Zink   und  Nickel,  von  P.  Jankasch  und  J.  Lebinsky.    {Ber.   deutsch, 
ehern,  Ges.  26,  2334—2236.) 
Nitrate,  bereitet  durch  Lösen    von  0.5  gr.   Pb(N03),   und   0.3  gr.   ZnO    in 
H>'0„  worden  mit  einer  Mischung  von  40  ccm  HjOg  (2— 3%  ig)  und  15  com 
konzentrierter  NHg,   sowie  5  ccm  (NHJjCOg-Lösung  in  der  Kälte  versetzt,   der 
Bleiniederscblag   abfiltriert,   mit  verdünntem  NH,   und  dann  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und,  wie  im  vorigen  Referat  beschrieben,  behandelt.    Das  Filtrat  wird 
zur  Yerjagung  der  Ammonsalze  eingeengt,  mit  NaOH  gekocht,  mit  HCl  angesäuert, 
mit  NajCOg  gef&llt  und  als  ZnO  bestimmt.    Zur  Trennung  von  Nickel  fällt  und 
behandelt  man  das  Blei,  wie  oben  (Zusatz  von  (NH^^CO,  ist  unnötig),    dampft 
das  Filtrat  zur  Trockne,  versetzt  mit  HCl,  trocknet  nochmals:  nimmt  mit  H^O 
auf,  filtriert  und  ftllt  in  der  Wärme  entweder  mit  4  g  Hydroxylamminchlorid  und 
•jO— 70  ccm  15*/oiger  Natronlauge,  oder  mit  letzterer  allein.  Moraht, 

FlaauDenspektren    bei   hohen    Temperaturen,   Teil   I.:    Knallgas-Lötrohr- 
Spektren,  von  W.  N.  Habtley.    (Proc.  Boy.  Soc.  64,  5 — 7.)    Vergl.  diese 
Zeitschr.  5,  318.  Ref. 
liUnpe  für  konstante  monochromatische  Flammen,  von  H.  W.  Wiley. 

{Joum.  Ämer.  Chem.  Soc.  16.  121—123.) 
Bn  verbesserter  Extraktionsapparat,  von  H.  W.  Wilbt.    (Joum.   Amer. 

Chem.  Soc.  16,  123—126.)    Vergl.  Figuren  im  Original. 
Bn  Wort  Aber  Bxtraktionsapparate,  von  J.  Tschbbniac.    {Ber.  deutsch, 
chem.  Ges.  26,  2359.) 
Verfasser  weist  die  Mängel,  die  Hage  mann  an  dem   von  ihm  beschriebenen 
Apparate  zu  finden  glaubte,  als  nicht  vorhanden  zurück.  Moraht. 

Sxtraktionsapparat  sur  Analyse  von  in  Wasser  gelösten   Gasen,  von 
Edgar  B.  Trumaü.    (fihem.  News.  08,  170.) 
Zur   YeranschaulichuDg  des  Apparates   ist   die  Figur   im  Original  nicht  zu 
Entbehren.  Moraht. 

^  neuer  Wägeapparat,  von  H.  Schweitzer.    (Joum.  Amer.  ehem.  Soc.  15, 

190-191.) 
^twnrf  eines  Wasserbades,  von  A.  W.  Nibelius.    {Joum.  Amer.  ehem.  övc, 

15,  374-375.) 
^urHÜBLschen  Jodadditionsmethode,  von  W.  Fahrion.  {Chem.-Ztg.  17, 1100.) 
^hrombestimmung  im  Ferrochrom,  von  J.  Spvller  und  S.  Kalman.  {Chem.- 
Ztg.  17,  880  und  1207.) 
^tration  chlorhaltiger,  alkalischer  Laugen,  von  C.  Ullmann.    {Ch€m,-Ztg, 

17,  1208.) 
^hnelle  Methode  zur  Bestimmung  von  Mangan  in  Manganbronze,  von 

Jb88B  Jokbb.    (Joum.  Amer.  ehem.  soc.  15,  414 — 415.)  Filoty. 

^er  die  Metallurgie  des  Bleis,  von  J.  B.  Haunay.    [Chem.  'isews.  67,  291.) 
Kurzer  Auszug  aus  einer  grölseren  vor  der  Royal  Society  verlesenen  Ab- 
handlung, dessen  Inhalt  sich  nicht  im  Referat  wiedergeben  läfst.       Moraht. 

34* 
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OhexDlsche  und  physikalische  Untersuchung  von  Portland-Oement, 

Thos.  B.  Stillman.    [Joiirn.  aniei\  ehem.  Soc.  15,  181 — 190.) 
Neue  Methoden   der  Düngeranalyse,   herausgegeben  von  Edwin  J.  Hau. 
(Jourti,  amer.  ehem.  Soc.  15,  217 — 221.) 
ZusammeDStellung  kürzlich  veröffentlichter  Methoden. 
Unterschied   zwischen   Eisen   als  Pyrit  oder  Oxyd  für  die  Handei 
analysen  von  mineralischen  Phosphaten,  von  H.  IL  B.  Shepher 
{The  Analyst  18,  261—269.) 
Verfasser  weist  auf  die  abweichenden  Resultat«  bin,  zu  welchen  die  vei 
schiedenen  Analytiker   bei    der  Analyse    von  Mineralphosphaten    gelangten,  j 
nachdem  sie  aut  den  Umstand,  dafs  das  Eisen    in  Form  des  schwerer  lösliche 
Pyrits  oder  als  Oxyd  vorliegt,  Rücksicht  nehmen,  oder  nicht. 

Piloty. 


Mineralogie  und  Krystallographie. 

Die  Doppelsalze  von  Kalium-  und  Magnesiumsulfat:  Schönit  und  Kalium 

astrakanit,    von   J.  K.  van  der  Heide.     (Zeitsdir.  physik.    Chem.  1- 

416—430.) 

Über  einige  Mineralien  aus  den  Manganniinen  von  St.  Marcel,  in  Piemoa' 

Italien,  von  S.  L.  Penfield.    {Amer,  J,  science  (Säl)  [3]  46,  288-29i 

Die  chemische  Analyse  des  aus  obigem  Fundort  stammenden  Alurgits  erg^ 

als  wahrscheinliche  Formel  für  das  Mineral  R,(A10H\Si40ii  (R  zu  gleichen  Teil' 

MgOH,  K  und  sehr  wenig  H)  oder,  als  Metasilikat  geschrieben,  HR,(A10H)A18i4O 

Nach  Clarkes  Theorie  (diese  Zeitschr.  1,  263)  wäre  es  eine  Verbindung  folgen«- 

Moleküle  im  V^erhältnis  1:1: 

ySijOe  =  H,  ySiO^  ^  R, 

Kjjf^f  ^'\?'S^  =  (A.OHV 

Der  natriumreiche  Pyroxen  aus  derselben  Gegend,  oder  Jadeit,  erwies   e 
von  der  Zusammensetzung: 

Diopsid     MgCaCSiOs), 28.8  7o 

Jadeit      NaAirSiO,), 35.7  7o 

Acmit       NaFe(SiO,)i 32.5% 

V  KaMmSiOg), 3.07o 

Der  piemontesische  Violan  enthielt  in  100  Teilen 

Diopsid  MgCa(SiO,), 90.8  % 

Jadeit  NaAlCSiO^), 4.1  ^/o 

Acmit  yaFe(Si08), 2.4  7o 

V  NaMnCSiOj), 2.7% 

Moraht 
Mineralogische  Notizen,  von  W.  E.  Hidden.    (Amer,  J.  science  (Sill)  [3]    - 
254—257.) 

Beschreibung  der  seltenen  Mineralien:  Durchsichtiger  Xenotim  aus  Alexaa  ^ 
County,  North  Carolina,  Jarosit  aus  den  Jarilla  Mts.,  Dofta  Ana  Co.,  New  Mexi 
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und  grüner  Xenotim  aus  dem  Brindletown-Golddistrikt  von  Burke  County,  North 
CarollDa.  Von  letzterem,  der  in  heifser  Salzsäure  löslich  ist,  wird  auch  die 
chemische  Analyse  gebracht.  Moraht, 

Ein  nener  Meteorit  von  Hamblen  Oonnty,  Tennessee,  von  L.  G.  Eakins. 
{Amer.  J,  sdence  (Ä//.)  [3]  46,  283—285.) 

Der  Meteorit  bestand  nach  der  Analyse  zu  gleichen  Teilen  aus  Nickeleisen 
von  der  Zusammensetzung  Fe  90.92%,  Ni  7.71 7o,  Co  0.80 7o,  P  0.19%,  S  0.04 7o 
and  Silikaten.  Die  in  Salzsäure  löslichen,  sowie  die  in  Salzsäure  unlöslichen 
Silikatmengen  besafsen  die  Zusammensetzung  IlAl,SiOe,  ^^^  ^^^  entspricht  bei 
ersteren  R  =  Ca,  Fe,  bei  letzteren  R  =  Mg,  Fe.  Moraht 


Bucherschau. 

Handbuch  der  Stereochemie,  unter  Mitwirkung  von  Paul  Walden,  heraus- 
gegeben von  C.  A.  Bischoff.  I.  Band.  Frankfurt  am  Main.  Verlag  von 
H.  Bechold.    Preis  14  Mark. 

Obgleich  die  stereochemische  Forschung  sich  bis  jetzt  besonders  an  dem 
"Stadium  organischer  Verbindungen  entwickelt  hat,  dürfte  die  allgemeine  Bedeutung, 
welche  sie  für  die  Entwickelung  unserer  Vorstellungen  von  den  Atomen  überhaupt 
i^itzt,  es  rechtfertigen,  wenn  auch  an  dieser  Stelle  von  dem  obengenannten 
W'erke  Notiz  genommen  wird. 

In  den  letzten  Jahren  sind  zwar  mehrere  Monographien    über  Stereochemie 

erschienen,   es  fehlte  aber  an  einem  Werke,   welches  neben  einer  ausführlichen, 

^e  gesamte  Litteratur  heranziehenden  Darstellung  der  stereochemischen  Lehren 

auch  das  in  zahlreichen  Abhandlungen  verstreute  und  eingestreute,  experimentelle 

Material  in  gleicher  Ausführlichkeit  und  in  systematischer  Anordnung  darbot,  das 

^^mit  nicht  nur  als  Lehr-,   sondern   auch  als  Handbuch   dienen  konnte.    Der 

^^te  Teil  eines   solchen  Werkes  liegt  in   dem  ersten  Bande  des  BiscHOFFSchen 

^^dbuches   vor  uns.     Nachdem,    der  historischen  Entwickelung  folgend,   die 

^hlreichen  Hypothesen  und  Theorien   der   Stereochemie  im  allgemeinen   Teile 

'^^bandelt  worden  sind,  werden  in  der  ersten  Abteilung  des  speziellen  Teiles  die 

^^ziehungen  zwischen  optischem  Verhalten  und  räumlicher  Anordnung  der  Atome 

^^rtert,   unter  AnfCQining   aller   hierbei   irgend  in   Betracht    kommenden   Ver- 

"ij^dungen    und   Angabe   aller   für   unseren   Zweck   wichtigen   Konstanten.    Die 

^^eite  Abteilung  des  speziellen  Teiles,   dessen  Anfang  noch  in  dem  vorliegenden 

^ande  enthalten  ist,   bringt   eine  Zusammenstellung   aller   geometrisch  isomeren 

Verbindungen  in  systematischer  Anordnung. 

Bei  der  übersichtlichen  Anordnung  des  Stoffes  und  der  Vollständigkeit  der 
^itteraturangaben  wird  das  Werk  jedem  Chemiker  hochwillkommen  sein. 

JoJiannes  Thiele. 
^arstellitng  von  Ohlor-  und  Salzsäure,  unabhängig  von  der  Leblanc- 
Soda-Industrie.    Eine   Zusammenstellung   der   in   Vorschlag   gebrachten 
Verfahren,  von  N.  Caro.   Mit  33  Figuren.   Beriin  1893.    Robert  Oppenheim. 
(Gustav  Schmidt.)    Preis  3  Mark. 

Es  sind  ungefähr  140  Darstellungsweisen  von  Chlor  in  vorliegendem  Buche 
^usammengefalst,  das  die  vielen  diesbezüglichen  Arbeiten  in  übersichtlicher  Form 


wiedergiebt.    Diese  Zusammenfassung  wird   deshalb   für  viele   technische  Kx-eise 
ein  praktisches  Hülfsmittel  darbieten.  Krüß. 

Anleitung  zu  elektrochemischen  Versuchen,   von  Dr.  Felix  Oettel.    Mit 
26  Figuren  im  Text.     Freiberg  i.  S.     Verlag  von  Graz  &  Gerlach.     (Job 
Stettner.)    Preis  4  Mark. 
Diese  Anleitung  ist  wesentlich   für  den  in   der  Praxis  stehenden  Chemilcer 
bestimmt  und  nicht  als  Lehrbuch  für  Studierende  zu  betrachten.   Im  einleitenden 
Abschnitte  über  Beschaffung,  Messung  und  Regulierung  des  Stromes  ist  auch  in 
diesem  Buche  auf  die  Vorzüge  der  Accumulatoren  vor  den  Batterien  im  allgemeinen 
hingewiesen.    An  dieses  erste  Kapitel  schliefsen  sich  an :  Besprechung  der  instra- 
mentellen   Hülfsmittel   bei   elektrochemischen   Versuchen ,    der   allgemeinen  Er- 
scheinungen   bei    der   Elektrolyse.     Femer   sind   einige  Vorversuche,   sowie  die 
Berechnung   des  Kraftbedarfes   geschildert,   worauf  ein  „praktischer  Teil**,  sovi« 
Tabellen  folgen.    Es  ist  die  Anleitung  durchweg  vom  Standpunkte  des  technischen 
Chemikers,  und  zwar  in  vorzüglicher  und  klarer  Weise   gegeben,   so  dals  diesem 
kleine  Werk  in  manchen  chemischen   Fabriken   und  in  Hüttenwerken  sehr  will" 
kommen  sein  wird.  Krüfs. 

Physikalisch -chemische   Tabellen,    unter   Mitwirkung   von    Dr.    G.   Baru»^ 
Bi«ASüHKE,   Dr.  E.  Heilborn,   Prof.  Dr.  H.  Kaysbr,   Dr.  E.  Less,  Dr.  L»  - 
LüwENHERZ  (t),    Dr.    W.   Marckwald,   Prof.   Dr.    G.    Neümatek,   Dr.  C  — 
RiMBACH,  Dr.  K.  Scheel,  Dr.  0.  Schönrock,  Dr.  F.  Schutt,  Dr.  H.  Traube.  • 
Dr.  \V.  Traube,    Dr.   B.   Weinstbi.k,   herausgegeben   von   Prof.   Dr.  IC  - 
Landolt  und  Prof.  Dr.  R.  Börnstein.    Zweite,   stark  vermehrte  Auflage  - 
Berlin.     Verlag  von  Julius  Springer.    1894.    Preis  geb.  24  Mark. 
Die  Landolt -BöRNSTEiNSchen  Tabellen   sind   seit   zehn  Jahren   der  best^f*" 
Ratgeber  zum  Nachschlagen  physikalisch-chemischer  Konstanten  gewesen,  so  da(^^ 
dieselben  dem  Referenten  beim  chemischen  Arbeiten  fast  unentbehrlich  erscheineiB — 
Auch  bedarf  es  keines  Hinweises  auf  den  Wert  dieser  Tabellen ;  derselbe  ist  allseitig? 
anerkannt.    Es  soll  jedoch  nicht  verfehlt  werden,   auch  an  dieser  Stelle  aaf  da^ 
Erscheinen  der  zweiten  Auflage   aufmerksam   zu   machen;   es   schlieCst  dieses 
wertvolle  Werk,   das  in   der  ersten  Auflage  die  bis  zum  Jahre  1883  erschienen« 
Litteratur  berücksichtigte,  jetzt  alle  bis  1893  veröffentlichten,  wirklich  wicLtigea, 
physikalisch-chemischen  Daten  ein.    Bei  der  aufserordentlichen  Entwickelnng  der 
physikalisch-chemischen  Forschung  im   letzten  Jahrzehnt    ist  somit   eine  grolse 
Vermehrung  des  für  die  Tabellen  vorliegenden  Materiales  und  daher  eine  Ver- 
gröDserung  des  Umfanges  der  Tabellen  eingetreten.  Krüfs. 
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Ettringit   von  Tombstone,    Arizona 

(Alfr.  J.  Moses)  103  R. 


Ferrisalze,  Verhalten  gegen  Jodide 
(Karl  Seubert)  334,  (Schönbein  334C. 

Ferrochrom,  Untersuchung  (J. Spül- 
ler und  S.  Kalmann)  493  R. 

Ferrohexametaphosphat  (H. 

Ludert)  37.  - 

Ferro  karbonat,  Verbindung  mit 
2Mol.Hydroxylamin  (H.  Goldschmidt 
und  K.  L.  Syngros)  136. 

Ferromangan,  Gehalt  an  Cyanonitrid 
des  Titans  (T.  W.  Hogg)  491  R. 

F  e  r  r  0  s  a  1  z  e ,  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure (Ch.  F.  Roberts)  403  R. 

Flammen,  elektrische  Leitfähigkeit 
(A.  de  Hemptinne)  310  R. 

Flammenbogen,  elektrischer: 
Neue  Erscheinungen  bei  dessen  Ver- 
wendung zum  Schmelzen  und  Ver- 
flüchtigen (H.  Moissan)  239  R. 

Flammenreaktionen,  Bunsens, 
Verlauf  im  ultravioletten  Spektrum 
( J.  M.  Eder  und  E.  Valenta)  405  R. 

Flammenspektren  bei  hohen  Tem- 
peraturen (W.  N.  Hartley)  318  R. 

Flüssigkeiten,  Hülfsmittel  zur  Be- 
stimmung des  speziflschüu  Gewichts 
derselben  (F.  Sartorius)  406  R. 

—  molekulare  Zusammensetzung  (Wil- 
liam Ramsey  und  John  Shields)  397  R. 

Flu fs eisen,  Korrosion  (B.  Kossmann) 
245  R. 

Formen,  chemische,  Prinzipien  der 
Theorie  derselben  und  einige  Voraus- 
sagungen (Fl.  Flawitzky)  399  R. 


Freiberg,  Bedeutung  für  Ges 
der  Chemie  (Cl.  Winkler)  25: 

O. 

Gallium,  Spektrum,  in  Bezieh 

dem    des  Thalliums  (Henry 

339  R. 
Gase,  angebliche  Diffusion  dur 

Kautschuckmembrane  (A.  Re 

94  R. 

—  brennbare;  Bestimmung  g 
Mengen  in  der  Luft  (fl.  I 
telier)  252  R. 

—  elektrische  Leitfähigkeit  I 
Hemptinne)  310  R. 

Gasbrenner,  Ausscheidung voi 

auf  denselben  (E.  G.  Love)  2 
Gasmoleküle,  Verhältnis  dei 

gieen     der     fortschreitende! 

inneren    Bewegung     derselb 

Boltzmann)  95  R.    . 
Gasvolumina,     Reduktionst 

(AI.  Lwoff)  318  R. 
Germanium  s.  Canfieldit. 
Gips,  künstlicher  (Cl.  V^inkler 

—  spektralanalytisches  Verhalt 
Vogel)  55. 

Glas   zu   Lötrohrbeschlägen  (\ 

Schmidt)  318  R. 
Gleichgewi  chtszustände, 

mische  (St.  Bugarszky)  310  ] 
Gold,  Doppelhalogen ver bind un 

Petersen)  245  R. 

—  Extraktion  mittelst  Kaliumi 
(M.  Knörtzer)  262  R. 

—  Legierungen    mit  Silicium 
Warren)  316  R. 

—  Vorkommen     in    Flufsadei 
Meadow    Lake,    Kalifornien 
Lindgren)  408  R. 

Gold  pur  pur,      zur     Kenntni 

wasserlöslichen  Form  desselbe 

Schneider)  80. 
Granat,      spektralanalytisohes 

halten  (0.  Vogel)  55. 
Graphit,  aufquellender  (W.  Lu 
Gufseisen,       Entschwefelung 

Knoertzer)  319  R. 
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18 alz 6,  System  derselben  auf 
der  Theorie  der  chemischen 
i  (F.  Flawitzky)  489  ß. 
jphosphate,  Analyse  mit 
;ht  auf  möglichen  Pyrit-  oder 
cydgehalt  (H.  H.  B.  Shepherd) 

tapho8phate(HugoLüdert) 

in  schlacke,  Analyse  (BI. 
)  319  R. 

heorie,     Knicke     derselben 
jyerhoffer)  485  R. 
in,  quantitative  Bestimmung 
*azinsalzen  (Julius  Petersen)  1. 
n  s  a  1  z  e ,     Verhalten     gegen 
hlorid  (Curtius)  1 C,  gegen  Jod, 
en    Fehlingsche    Lösung    (J. 
»n)  2,    gegen    Kaliumperman- 
J.  Petersen)  3. 
^se,  s.  u.  Salzlösungen, 
ylamin,       Anwendung      zu 
ällungen    (P.    Jannasch     und 

316  R. 

,  Darstellung  und  £igen- 
n  (M.  CA.  Lobry  de  Bruyn)  96  R. 
ndungen  desselben  mit  Metall- 
aten     127:    Des     Zinks    127, 

136,  Mangans  138,  Nickels 
admiums  144  (Heinr.  Gold- 
t  und  Kjrriakos  L.  Syngros). 
tzung  durch  Natronhydrat 
otow)  488  R. 
ylaminchlorhydrat,  Disso- 

(H.  Goldschmidt  und  K.  L. 
s)  132. 
Ifitprozesse     (C.     Kroupa) 


,  Spektrum,  in  Beziehung  zu 
les   Thalliums   (Henry  Wilde) 

I,  Elektrolyse  (Wm.  L.  Dudley) 

itriamminchlorid ,       Pal- 
Natur  desselben    (S.  M.  Jür- 
)  150. 


J. 

Jod,  Trennung  von  Chlor  und  Brom 
(D.  S.  Macnair)  402  R. 

—  —  quantitive ,  von  Chlor  und  Brom 
(P.    Jannasch  und  K.  Aschoff)  8. 

—  Verhalten  gegen  Eisenchlorür  (Karl 
Seubert  und  A.  Domer)  430. 

—  Verhalten  gegen  Stärke  (G.  Rouvier) 
313  R. 

Jodadditionsmethode   nach    Hübl 

(W.  Fahrion)  493  R. 
Jodide,  Verhalten  zu  Ferrisalzen  (E. 

Seubert)  334,  (Schönbein)  334c. 
Jodkalium,  Anwendung  zur  Mineral- 
analyse (A.  Damour)  103  R. 
Jodquelle    zu   Roy   (M.  Glaser   und 

W.  Kalraann)  319  R. 
Jodstickstoff  aus  Jodkaliumlösung 

und  Ammoniak  (J.  Szuhay)  488  R. 
Jodwasserstoff,     Verhalten     gegen 

Eisenchlorid    (Seubert   und  Dorner) 

411,  (Stortenbeker)  429c. 

—  Zersetzung  in  der  Hitze  (M.  Boden- 
stein und  Victor  Meyer)  95  E. 

Jodwasserstoffsäure,  Hydrate  (Sp. 

U.  Pickering)  488  R. 
Jonen,   Farbe  derselben   (Gaet.  Mag- 

nanini,  J.  Wagner)  398  R. 


Kalidüngerfabrikation,  zur  Ge- 
schichte derselben  (A.  Frank)  251 R. 

Kalium,  Bestimmung  (A.  Villiers  und 
F.  Berg)  249  R. 

—  Bestimmung  als  Bitartrat  (A.  Bayer) 
316  R. 

—  Flammenspektrum  (J.  M.  Eder  und 
E.  Valenta)  405  R. 

—  Spektrum  in  der  Leuchtgassauer- 
stoffilamme  (0.  Vogel)  45. 

K  a  1  i,u  m  a  m  m  o  n  i  u  m,  Verhalten  gegen 
Kohlenoxyd  (A.  Joannis)  240  ß. 

—  Verhalten  gegen  Sauerstoff  (A. 
Joannis)  97  R. 

Kaliumastrakanit  (J.  K.  van  der 
Heide)  494  R. 

Kaliumbromid,  fünffach  gewässer- 
tes (A.  Panfilow)  490  R. 
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Kaliumbromid,  SchmelzpuDkt  (V. 
Meyer  und  W.  Riddle)  489  R. 

Kaliumchlorat,  Verhalten  bei  star- 
kem Druck  (M.  Carey  Lea)  332. 

Kaliumchiorid,  Schmelzpunkt  (V. 
Meyer  und  W.  ßiddle)  489  ß. 

Kaliumhydroxyd,  Hydrate  (Sp.  U. 
Pickering)  239  R. 

Kaliumjodid,  fünffach  gewässertes 
(J.  Panfilow)  490  R. 

—  Schmelzpunkt  (V.  Meyer  und  W. 
Riddie)  489  R. 

—  Verhalten  gegen  Eisenchlorid  (Car- 
negie) 337  C,  (Duflos)  334  C,  (Mohr) 
335  C,  (Schönbein)  334  C,  (Karl 
Seubert  und  A.  Domer)  339,  419, 
424,  427,  432,  (Topf)  428  C. 

Kalium  karbonat,  Schmelzpunkt 
(V.  Meyer  und  W.  Riddie)  489  R. 

Kaliuraorthophosphate:  Fünffach- 
saures  394,  Molekularverbindungen 
von  Mono-  und  Dikaliumphosphat : 
(2K2nPO^,  KH,PO^  +  H,0)  386, 
(3K,HP0^,  KHjPO^  -t  2H,0)  390 
(Ludw.  Staudenmai  er). 

Kaliumpermanganat,  Verhalten  zu 
Natriumthiosulfat  (C.  Luckow)  405  R. 

Kaliumphosphat,  Verhalten  gegen 
Kaliumhydroxyd  (Ludw.  Stauden- 
maier)  394. 

Kaliumphosphat,  primäres,  Ver- 
halten beim  Glühen  mit  Kali  oder 
Kalinmchlorat  (Darracq)  393  C. 

—  —  Verhalten  gegen  Kalium- 
vanadat  (C.  Friedheim  und  K.  Mi- 
chaelis) 443. 

—  sekundäres  (Thomson ,  Berzelius) 
384c. 

Kaliumplatinbromid,      Verhalten 

bei  starkem  Druck  (M.  Carey  Lea) 332. 
Kaliumplatinbromnitrite        (M. 

Vdzes)  247  R. 
Kaliumplatinidichlornitrit    (M. 

Vezes)  246  R. 
Kalium  platinipentachlornitrit 

(M.  V^zes)  246  R. 

Kaliumplatinitrichlornitrit  (M. 
Vözes)  246  R. 


Kaliumplatinjodonitrite(M.V 

248  R. 
Kalium  platodichlornitrit 

Vezes)  247  R. 
Kaliumplatomonochlornitrj 

Vezes)  247  R; 
Kaliumplatonitrit(M.V^zes)2 
Kaliumpyrophosphat,      Verb 

zu  Kaliumhalbvanadat  (C.  Fried 

u.  K.  Michaelis)  443  C. 
Kaliums tannat,    Verhalten     g 

Alkali  karbonate     und    Köhlern 

(A.  Ditte)  401  R. 
Kali  um  Sulfat,      Schmelzpunkt 

Meyer  und  W.  Riddie)  489  B. 
Kalk,   spektralanalytisches  Verb 

(0.  Vogel)  55. 
Kautschukmembrane,     Verb 

gegen  Gase  (A.  Reychler)  94  R 
Kehoeit,    Phosphat  aus  Galena 

P.  Headden)  407  R. 
Kieselsäure,       Bestimmung 

Drown  (Allen  P.  Fordel)  321  B 
Kobalt,    Trennung  von  Nickel 

thon)  355  C,    (Claudet)  356  C, 

vaux)  358  C,  (Dirvell)  358  C,  (K 

Fischer)    355  C,    (Guyard)    36 

(Ilinski  und  v.  Knorre)  359  C,  ( 

gier)  355  C,  (Liebig)  356  C,  (Pa 

357  C,  (Rose,  Fr.)  367  C,  (Rose 

355  C,  (Thompson)  357  C,  (Zim 

mann)  355  C. 
Kobaltkarbonat,    Verbindung 

Hydroxylamin  (H.  Goldschmidt 

K.  L.  Syngros)  144. 
Kobaltoxydul,     Verhalten     g 

Alkali  (Ed.  Donath)  100  B. 
Kobaltsalze,  Prüfung  auf  Reii 

(S.  P.  L.  Sörensen)  371. 
Kobaltselenat  (M.  Bogdan)  24 
Kobaltverbindungen,     Über 

Reindarstellung  derselben   (S.  I 

Sörensen)  354. 
—  ammoniakalische: 

Anhydroxykobaltiaknitra 
M.  Jörgensen)  185. 

Chloronitrotetramminkol: 
Chlorid  (S.  M.  Jörgensen)  1 
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^i'oceokobalt-Diammiukobalt- 
tiitrit  (8.  M.  Jörgensen)  180. 

^roceokobalt'Kobaltidnitrit 
(S.  M.  Jörgensen)  178. 

^roceokobaltsalze,  Darstellung, 
und  über  eine  mit  demselben 
isomere  Salzreihe  (S.  M.  Jörgensen) 
159. 

X>ichrokobaltohlorid  187. 

f  lavokobaltchromat  167. 

—  -dichromat  167. 

—  -dinitrat  166. 

^-  -nitrat    (S.  M.  Jörgensen)  162. 

—  -platinchlorur  167. 

—  platinchlorid  168. 
goldohlorid  168. 

—  -sulfat  166. 
Plavokobalt  •  Diamminkobalt- 

nitrat  (S.  M.  Jörgensen)  181. 

Flävokobalt-Kobaltnitrit     (S. 
M.  Jörgensen)  178. 

Hiuteokobalt  •  Diamminkobalt- 
nitrit  (S.  M.  Jörgensen)  179. 

Xjuteokobalt-Kobaltidnitrit 
(S.  M.  Jörgensen)  177. 

Nitratopurpnreo  ■  Kobalt  •  Ko- 
balt idnitrit(S.M.Jörgen8en)176. 

^  it  ra  to  tri  ammin  kobaltnit  rat 
(S.  M.  Jörgensen)  185. 

>;itritokobaltohlorid  172. 

^itrotriamminkobaltnitrit 
190. 

Triamminkobaltnitrat  187. 

Triamminkobaltsalze      (S.     M. 
Jörgensen)  185. 

Xanthokobaltchlorid,    Darstel- 
lung (S.  M.  Jörgensen)  169. 
Xanthokobaltsalze  und  eine  mit 
ihnen    isomere    Salzreihe    (S.  M. 
Jörgensen)  168. 
Xanthokobaltsulfate  (S.  M.  Jör- 
gensen) 172. 
Xanthokobalt-Diamminkobalt- 

nitrit  (S.  M.  Jörgensen)  180. 
Xanthokobalt  •  Kobaltidnitrit 
(S.  M.  Jörgensen)  178. 

Kohle    (Kännel-)    Ton    dem    Ostrau- 
Karwiner  Becken  (M«Gröger)  251 B. 


Kohlenoxyd,  Einwirkung  auf  fein- 
verteiltes Eisen  und  Mangan  (Guntz 
und  Särström)  407  R. 

—  Einwirkung  auf  Natrium-  und 
Kaliumammonium  (A.  Joanniss) 
240  R. 

Kohlenstoff,  Bestimmungsmethoden 
(R.  Lorenz)  320  R,  (L.  L.  de  Konninck) 
321  R. 

—  cyklische Verdichtung  (G.Rousseau) 
311  R. 

Kohlenwasserstoffe,  gasförmige, 
Verbrennungswärme  (Berthelot  und 
Matignon)  238  R. 

Kontrastfarben,  Erscheinungen 
beim  gleichzeitigen  Zusammentreffen 
derselben  (A.  M.  Meyer)  398  R. 

Korallen,  Strontiumgehalt  (0.  Vogel) 
55. 

Kreide,  magnesiumhaltige  von  Guise 
(Aisne)  (H.  Boursault)  252  R. 

Krystalle,  isomorphe,  spezifisches  Ge- 
wicht (G.  Woulf)  323  R. 

Kupfer,  Atomgewicht,  dessen  wirk- 
liche Bestimmung  (Gustav as  Hin- 
richs)  293. 

—  absolute  Wärmeleitungsfähigkeit 
(Wallace  Stewart)  95  R. 

—  elektrochemisches  Äquivalent  (Fr. 
E.  Beach)  397  R. 

—  Bestimmung,  quantitative,  als  Sulfür 
(R.  Wegscheider)  317  R. 

—  —  volumetrische,  mittelst  Natrium- 
sulfids (A.  Bornträger)  405  R. 

—  Doppelhalogenverbindungen  mit 
Cäsium  8.  u.  Cäsium. 

—  Nachweis  in  Papier  (Clayton  Beadle) 
319  R. 

—  Trennung  von  Arsen,  Antimon  und 
Zinn  (S.  L.  Schmucker)  202. 

—  Trennung  von  Blei  mittelst  Wasser- 
stoffsuperoxyd (P.  Jannasch  und  S. 
Lesinsky)  492  R. 

—  Trennung  von  Cadmium  nach  der 
Jodidmethode  (Ph.  E.  Browning) 
492  R. 

—  Trennung  von  Wismut  (E.  T. 
Smith)  197,  (A.  Classen)  299. 
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K  u  p  f e  r ,  Trennung,  elektrolytische, 
von  Zinn  (S.  L.  Schmucker)  201. 

Kupferchlorid,  elektrische Leitungs- 
fäbigkeit  der  wässerigen  Löiung  (N. 
Puchanow)  484  R. 

—  Spektrum  in  der  Leuchtgassauer- 
Btoffflamme  (0.  Vogel)  48. 

Kupferfluoride  (Poulenc)  245  R. 
Kupferhexametaphosphat       (H. 

Ludert)  31. 
Kupfernitrat,  Benutzung  imVolta- 

meter  (Fr.  E.  Beach)  397  R. 
Kupferozyd,      blaues,      kolloidales 

(Schaffner,  Harms,  Spring  u.  Lucion) 

407  C,  475  C. 

—  Hydrogel  und  krystallinisches  Hydrat 
desselben  (J.  M.  van  Bemmelen)  466. 

—  krystallisiertes  Hydrat  (Becquerel, 
Peligot  468  C,  Böttger  467  C. 

Kupferphosphür,      krystallisiertes 

(A.  Oranger)  315  R. 
Kupferselenat  (M.  Bogdan)  245  R. 

L. 

Labradorit,  spektralanalytisches  Ver- 
halten (0.  Vogel;. 

Legierungen,  Entmischung (B. Koss- 
mann)  252  R. 

—  Zerfall  (B.  Kossmann)  245  R. 
Lepidolith,  spektralanalytischeUnter- 

suchung  (0.  Vogel)  56. 
Lithionglimmer,    Konstitution    (F. 
W.  Clarke)  409  R. 

—  spektralanalytische  Untersuchung 
(0.  Vogel)  56. 

Lithium,  Flammenspektrum  (J.  M. 
Eder  und  £.  Valenta)  405  R. 

—  Spektrum  in  der  Leuchtgassauerstoff- 
flamme (0.  Vogel)  45. 

—  Vorkommen  in  Mineralien,  Ge- 
steinen, Solen  etc.  (0.  Vogel)  56. 

Lithiumbromid,  Hydrate  (A.  Bogo- 
rodsky)  489  R. 

—  zweifach  gewässertes;  Lösungs- 
wärme (A.  Bodisko)  484  R. 

Lithiumchlorid,  Doppelsalze  mit 
Metallchloriden  (A.  Cha88evaut)313R. 

—  Hydrate  (A.  Bogorodsky)  489  R. 


Lithiumhydroxyd,  Hydrate (S 
Pickering)  239  R. 

Löslichkeit,  schwer  löslicher  E( 
in  Wasser,    beurteilt   aus  der 
trischen  Leitungsfahigkeit  (F   1 
rausch  und  F.  Rose)  237  R. 

Lösungen,  Filtration  (R.  Leze) 21 

—  Leitvermögen  (D.  Konowaloff)  4i 

—  starke;  Eigenschaften  (Sp.  U.  P 
ring)  397. 

—  wässerige:  Volumenänderungei 
denselben  (M.  Rogow)  95  R. 

von    Salzgemischeu  (L.  Li( 

mann  und  St.  Bugarsky)  310  B 

—  zweier  oder  dreier  Bestandteile 
festen  Phasen,Gleicbgewichteder8e 

(N.  W.  Bakhuis  Roozeboom)  39 

—  8.  a.  u.  Dissoziation. 

Luft,  Dispersion  (H.  Kayser  un 
Runge)  310  R. 

M. 

Mackintoshit(W.E.Hidden)4i 
Magnesit,  Bedeutung  für  die  bas 

Ausfütterung  von  Flufseisenöfen 

V^edding)  101  R. 
Magnesium,         spektralanalytii 

Nachweis  nach  Lepel  und  Uffeli 

(0.  Vogel)  62. 

—  Verhalten  gegen  Metallsalzlösu 
(A.  Villiers  und  F.  Berg)  249  1 

—  und  Verbindungen,  Spektren  i 
Leuchtgassauerstoffßamme  (0.  V 
48. 

—  Doppelhalogenverbindungen 
Cäsium,  s.  u.  Cäsium. 

Magnetisierung,  elektrochem 
Wirkungen  (George  Owen  S<] 
238  R. 

Mangan,     Bestimmung    durch 
dationsmethoden  (A.  Carnot)  2- 

—  Bestimmung  in  Manganbronz* 
Jones)  493  R. 

—  Darstellung  (0.  Prelinger)  315 

—  Fällung  durch  Wasserstoffsuper 
und  Ammoniak  behufs  gew: 
analytischer  oder  volumetri: 
Bestimmung  (A.  Carnot)  316  R 
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,    Permanganate      desselben 
Jorgeu)  250  R. 
um    in    der  Leuchtgassauer- 
ime  (0.  Vogel)  47. 
ten  gegen  Eohlenoxyd  (Guntz 
rnström)  407  R. 
ten   gegen   Salzlösnngen  (0. 
2r)  315  R. 

etrische  Bestimmung  mittelst 
ganats  nach  Guyard  (Alex. 
)  250  R. 

amalgam,  Darstellung  und 
haften  (0.  Prelinger)  315  R. 
bronze,  Untersuchung  (J. 
493  R. 

c  h  1  o  r  ü  r ,  Kryoskopisches 
en  (H.  Goldschmidt  und  E. 
jros)  139. 

ige  Säure,  Konstitution 
issean)  244  R. 

karbonat,  Verbindung  mit 
ylamin  (H.  Goldschmidt  und 
Jyngros)  138. 

mineralien  von  St.  Marcel, 
t  (S.  L.  Penfield)  494  R. 
ohexametaphosphat  (H. 
36. 
oxyde,     Bestimmung  durch 
stoffsuperoxyd     (A.     Carnot) 

,     Zustand    beim    kritischen 
(A.  Batelli)  309  R. 
,    chemisches   Potential  der- 
(W.  D.  Bancroft)  397  R. 
lenspektra  (D.  Cochin)  102  R. 
letisierte:    thermoelektrisches 
en  (Blaserna)  398  R. 
logischer    Nachweis    (M.    M. 

0  404  R. 

1  (B.  Kossmann)  252  R. 
ifViderstand. 

lachen,     Verhalten     gegen 
dampf  (J.  Walter)  101  R. 
egierungen,mittelalterliche 
lot)  402  R. 

X  y  d  e ,  Reduzierba  r keitdurch 
ektrischen   Flammbo^ren   (W. 
rs)  239  B. 
:g.  Chem.  V. 


Metalloxyde,  Reduktion  mittelst 
Silicium  (Wm.  H.  Greene  und  Wm. 
H.  Wahl)  252  R. 

Metallsalze,  Löslichkeit  in  Zucker- 
lösungen (J.  Stern  und  J.  Fränkel) 
406  R. 

Metapbosphate  (Fleitmann  und 
Henneberg,  Graham,  Madrell,  Rose) 
16  C. 

—  (Di-)  (Madrell,  Glatzel)  18  C, 
(Fleitmann)  19  C. 

—  (Hex  a-)  (Rose)  22  C,  (H.  Ludert)  15. 

—  (Tetra)  (Fleitmann  und  Henneberg, 
Glatzel)  20  C. 

—  (Tri)  (Fleitmann  und  Henneberg, 
Lindbom)  19  C. 

Me  taphosphorsä  ure  (Mono-),  Bil- 
dung (Fleitmann)  18  C. 

Meteoreisen  vonOvifak  (H.  Moissan) 
104  R. 

Meteorit  von  Gross  Roads,  Wilson 
Co.  (Edw.  E.  Howell)  408  R. 

—  von  Hautbleu  County,  Tennessee 
(L.  G.  Eakins)  495  R. 

—  von  Wawilowka  (P.  Melikoff)  323  R. 
Meteoriten,  türkische  (St.  Meunier) 

323  R. 

Mischgas  und  Generatorgas  (F. 
Fischer)  319  R. 

Mi  n  e  r  a  1  i  e  n:  spektralanalytischeUnter- 
suchung  mittelst  der  Leuchtgas- 
sanersto^amme  42 ;  Anordnung  der 
Versuche  50,  Gang  der  Analyse  51, 
54  (0.  Vogel). 

Mineralogische  Notizen  (W.  E. 
Hidden)  494  R. 

Mineralquellen  von  Salzhausen  (W. 
Sonne)  319  R. 

Mineralwässer,  eisenhaltige,  Ver- 
änderung (Giulio  Tolomei)  102  R. 

—  von  Askern  in  Yorkshire  (C.  H. 
Bothamley)  102  R. 

—  Verteilung  von  Säuren  und  Basen 
in  denselben  (0.  H.  Bothamley) 
102  R. 

Molybdän,  Atomgewicht  (Debray, 
Dumas,  Loth.  Meyer,  Clarke)  280  C, 
(E.  F.  Smith  und  Philip  Maas)  280. 
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Kupfer,  Trennung,  elektrolytiBche, 
von  Zinn  (S.  L.  Schmucker)  201. 

Kupferchlorid,  elektrische Leitungs- 
fäbigkeit  der  wässerigen  Löiung  (N. 
Puchanow)  484  K. 

—  Spektrum  in  der  Leuchtgassauer- 
stoffflamme (0.  Vogel)  48. 

Kupferfluoride  (Poulenc)  245  R. 
Kupferhexametaphosphat       (H. 

Ludert)  31. 
Kupfernitrat,  Benutzung  imVolta- 

meter  (Fr.  E.  Beach)  397  R. 
Kupferozyd,      blaues ,      kolloidales 

(Schaffner,  Harms,  Spring  u.  Lucion) 

407  C,  475  C. 

—  Hydrogel  und  krystallinisches  Hydrat 
desselben  (J.  M.  van  Bemmelen)  466. 

—  krystallisiertes  Hydrat  (Becquerel, 
Peligot  468  C,  Böttger  467  C. 

Kupferphosphür,      krystallisiertes 

(A.  Oranger)  315  R. 
Kupferselenat  (M.  Bogdan)  245  R. 

L. 

Labradorit,  spektralanalytisches  Ver- 
halten (0.  Vogel). 

Legierungen,  Entmischung (B. Koss- 
mann)  252  R. 

—  Zerfall  (B.  Kossmann)  245  R. 

L  e  p  i  d  0 1  i  t  h,  spektralanalytischeUnter- 

suchung  (0.  Vogel)  56. 
Lithionglimmer,    Konstitution    (F. 

W.  Clarke)  409  R. 

—  spektralanalytische  Untersuchung 
(0.  Vogel)  56. 

Lithium,  Flammenspektrum  (J.  M. 
Eder  und  E.  Valenta)  405  R. 

—  Spektrum  in  der  Leuchtgassauerstoff- 
flamme (0.  Vogel)  45. 

—  Vorkommen  in  Mineralien,  Ge- 
steinen, Solen  etc.  (0.  Vogel)  56. 

Lithiumbromid,  Hydrate  (A.  Bogo- 
rodsky)  489  R. 

—  zweifach  gewässertes;  Lösungs-- 
wärme  (A.  Bodisko)  484  R. 

Lithium  Chlorid,  Doppelsalze  mit 
Metallchloriden  (A.  Chassevant)313R. 

—  Hydrate  (A.  Bogorodsky)  489  R. 


Lithiumhydroxyd,  Hydrate  (Sp.  U. 
Pickering)  239  R. 

Löslichkeit,  schwer  löslicher  Körper 
in  Wasser,  beurteilt  aus  der  elek- 
trischen Leitungsfahigkeit  (F  Kohl 
rausch  und  F.  Rose)  237  R. 

Lösungen,  Filtration (R.  Leze) 251 R 

—  Leitvermögen  (D.Konowaloff)  484  R 

—  starke;  Eigenschaften  (Sp.  U.  Picke 
ring)  397. 

—  wässerige:  Volumenänderungen  in 
denselben  (M.  Rogow)  95  R. 

von  Salzgemischen  (L.  Lieber- 
mann und  St.  Bugarsky)  310  B. 

—  zweier  oder  dreier  Bestandteile  mit 
festen  Phasen,Gleichgewiohte  derselben 

(N.  W.  Bakhuis  Roozeboom)   397  B. 

—  s.  a.  u.  Dissoziation. 

Luft,  Dispersion  (H.  Kayser  und  C 
Runge)  310  R. 

M. 

Mackintoshit(W.E.Hidden)407B. 
Magnesit,  Bedeutung  für  die  basische 

Ausfütterung  von  Flulseisenöfen  (W- 

V^edding)  101  R. 
Magnesium,         spektralanalytiscber 

Nachweis  nach  Lepel  und  Uffelmann 

(0.  Vogel)  52, 

—  Verhalten  gegen  Metallsalzlösungen 
(A.  Villiers  und  F.  Berg)  249  B. 

—  und  Verbindungen,  Spektren  in  der 
Leuchtgassauerstoffflamme  (0.  Vogel 

.  48. 

—  Doppelhalogen  Verbindungen  mit 
Cäsium,  s.  u.  Cäsium. 

Magnetisierung,  elektrochemiscbe 
Wirkungen  (George  Owen  Squier) 
238  R. 

Mangan,  Bestimmung  durch  Oxy* 
dationsmethoden  (A.  Camot)  249  B. 

—  Bestimmung  in  Manganbronze  ^J. 
Jones)  493  R. 

—  Darstellung  (0.  Prelinger)  315  B 

—  Fällung  durch  Wasserstoffsaperoxyd 
und  Ammoniak  behufs  gewichts- 
analytischer    oder     volumetrischer 

.  Bestimmung  (A.  Camot)  316  R. 
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mvanadat,  saures  (%)  (V*) 
riedheim     und     K.    Michaelis) 

ith,  spektralanalytisches  Ver- 

(0.  Vogel)  59. 

hydrat,  Herstellung  auf 
)lytischem    Wege   (C.  Häusser- 

318  R 

.  Trennung  von  Blei   mittelst 
rstofifsuperozyd    (P.    Jannasch 
.  Leainsky)  493  R. 
mungsmethoden   vom    Kobalt, 
Kobalt. 

ammonsulfat,  Reindarstel- 
S.  P.  L.  Sörensen)  360. 
chlorürammoniak,  Rein- 
llung  (S.  P.  L.  Sörensen)  362. 
hexametaphosph  at  (H. 
t)  39. 

karbonat,  Verbindung  mit 
zylamin  (H.  Goldschmidt  und 
Syngros)  142. 

salze,  Prüfung  auf  Reinheit 
L.  Sörensen)  364. 
s  u  1  f  ü  r ,  spontane  Oxydation 
e  Clermont)  316  R. 
Verbindungen,  Über  die 
irstellungen  derselben  (8.  P. 
rensen)  354. 

e,    jodometrische  Bestimmung 
puener)  405  K 
stofibestimmung  (V.   Schenke) 

• 

Chlorate,  Nitrite. 
i,      Bestimmmung     in     einer 
tion     mit     Nitraten    (,Ch.     F. 
ts)  403  R. 


n,  Gewinnung  desselben  durch 
Leitung       von       Osmium  rück- 
n  (Wl.  Gulewitsch)  126. 
ure,        Verbindungen        mit 
läore  und  Zinnsäure  (E.  Pechard) 

• 

und  Oxydhydrate,  Wasser- 
im    kolloidalen    Zustande  (J. 
n  Bemmelen)  466. 


Ozon,  Bildung  aus  Sauerstofif  (W.  A. 
Shenstone  und  Martin  Priest)  399  R. 

—  Bildung  bei  hohen  Temperaturen 
(0.  Brunck)  311  R. 

—  Einflufs  der  Temperatur  auf  dessen 
Bildung  (A.  Beill)  96  R. 

—  im  Sinne  des  periodischen  Systems 
(A.  Wolkowicz)  264. 

—  Konstitution  (Mor.  Traube)  96  R. 

P. 

Pentlandit  von  Sudbury,  Ontario, 
Kanada  und  Abarten  (S.  L.  Penfield) 
103  R. 

Phenolphtalein  als  Indikator  (R. 
T.  Thomson)  317  R. 

Phosgen,  Darstellung  aus  Tetrachlor- 
kohlenstoff (H.  Erdmann)  312  R. 

Phosphate,  natürliche,  organischen 
Ursprungs  (A.  Gautier)  103  R. 

—  von  Florida  (M.  Buisman  u.  A.  van 
Linge)  322  R. 

Phosphor,  Bestimmung  in  silicium- 
haltigem  Stahl  und  Roheisensekreten 
(J.  Spüller  u.  S.  Kalmann)  407  R. 

—  Brechungs vermögen  (F.  Zeohini) 
485  R. 

—  gelber,  Krystallisation  (J.  W.  Ret- 
gers) 216. 

—  gelber;  quantitative  Bestimmung 
(J.  Toth)  491  R. 

—  gelber,  Umwandlung  in  roten 
(J.  W.  Retgers)  211,  213,  222. 

—  Reinigung  nach  Wöhler  215  C. 

—  rhombische  Modifikation  Vernons, 
Nichtexistenz  (J.  W.  Retgers)  217. 

—  roter,  regulärer,  nicht  amorpher 
(J.  W.  Retgers)  228. 

—  Veränderung  durch  Licht  (J.  W, 
Retgers)  223. 

—  Verbindungen  mit  monovalenten 
Elementen  oder  Gruppen ;  Brechungs- 
vermögen derselben  (F.  Zechini) 
485  R. 

—  weilser,  undurchsichtiger  (J.  W. 
Retgers)  225. 

Phosphorbromide,  Verbindungen 
mit  Borbromid  (Tarible)  240  R. 

35* 
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Molybdän,  Verhalten  gegen  Car- 
bonylchlorid  63,  gegen  Chlorschwefel 
66  (E.  F.  Smith  und  V.  Oberholtzer). 

Molybdate,  Verbindungen  mit 
schwefliger  Säure  (E.  Pechard) 
243  R. 

—  Verbindungen  mit  seleniger  Säure 
(E.  P§chard)  243  R. 

Monticellitkrystalle  vomFreyhun- 
ger  Bleihüttenprozefs  (W.  v.  Gümbel) 
407  R. 

Molekül,  räumliche  Anordnung 
in  demselben  (E.  Nickel)  309  R. 

Molekül argröfsef  Bestimmung  aus 
dem  Verdunstungsvermögen  (H. 
Kronberg)  238  R. 

Muttorlauge  von  Dürkheim,  Kreuz- 
nach und  Nauheim,  Untersuchung 
(P.  Jannasch  und  K.  Asphoff)  11. 

N. 

Natrium,  Flammenspektrum  (J.  M. 
Eder  und  E.  Valenta)  405  R. 

—  Spektrum  in  der  Leuchtgassauer- 
stoffflamme (0.  Vogel)  44. 

Natriumammonium,     Verhalten 
gegen     Kohlenoxyd     (A.      Joannis) 
240  R. 

—  Verhalten  gegen  Sauerstoff  (A. 
Joannis)  97  R. 

Natriumammoniumphosphat, 

Verhalten     beim     Erhitzen     (Rose, 

Fleitmann  und  Henneberg)  17  C. 
Natriumbikarbonat,    Dissoziation 

(H.  Goldschmidt  und  H.  L.  Syngros) 

134. 
Natriumbromid,  Schmelzpunkt  (V. 

Meyer  und  W.  Riddle)  489  R. 
N  atriumchlora  t,     Fabrikation    (G. 

A.  Schoen)  101  R. 
Natrium  Chlorid,  Schmelzpunkt  (V. 

Meyer  und  W.  Riddle)  489  R. 
Natriumchromat        (H.      Traube) 

323  R. 
Natriumdiphosphat    (Fichol    und 

Senderens)  465  C. 
Natriumhydroxyd,     Hydrate   (Sp. 

U.  Pickering)  239  R. 


Natriumjodid,     Schmelzpunkt      (V. 

Meyer  und  W.  Riddle)  489  R. 
Natriumkarbonat,  Dissoziation  (H. 

Goldschmidt  und  K.  L.  Syngros)  133. 

—  Isomorphie    mit    dem     Sulflt    (H. 
Traube)  323  R. 

—  Schmelzpunkt   (V.  Meyer    und    W. 
Riddle)  489  R. 

Natrium-Kaliumvanadat,  saures 
(V«)     (C.     Friedheim     und     K.    Mi 
chaelis)  441,  442. 

Natrium  metaphosphat,  Verhaltes 
zu  normalem  Natriumvanadat  (C. 
Friedheim  und  K.  Michaelis)  440. 

Natriummetawolframat,  Licht- 
em pflndlichkeit  (C.   Schoen)  401  B. 

Natriummonoph  osphat,  Verhalten 
beim  Erhitzen  (Graham)  17  C. 

Natrium-Magnesium  Chlorokar- 
bonat  (Cl.  Winkler)  322  R. 

Natriu  morthöph  osphat,  fünffach- 
saures  (Ludw.  Staudenmaier)  395. 

Natrium  perchromat  (C.  Häüsser- 
mann)  99  R. 

Natriumphosphat,  primäres,  Ver- 
halten gegen  normales  Natriam- 
vanadat,  (Carl  Friedheim  und  K.  Mi- 
chaelis) 442. 

—  (sekundäres)  Verhalten  zu  Natrium- 
halbvanadat  (C.  Friedheim  und  K. 
Michaelis). 

Natriumpyroph  osph  at,  Verhalten 
zu  Natriumvanadat  (Halb-)  (C.  Fried- 
heim und  K.  Michaelis)  440. 

Natriumstannat,  Verhalten  gegen 
Alkalikarbonate  und  Kohlensäure  (A- 
Ditte)  401  R. 

Natriumsulfat,  Schmelzpunkt  iV. 
Meyer  und  W.  Riddle)  4S9  R. 

—  Ursprung  in  der  Luft  und  mecha- 
nische Wirkung  (F.  Parmentier) 
314  R. 

Natriumsuperoxyd,  Anwendung 
in  der  Analyse  (John  Clark)  403  R. 

Natriumthiosulfat,  Verhalten  bei 
starkem  Druck  (M.  Carey  Lea)   333. 

—  Verhalten  gegebKaliompermanganat 
(C.  Luckow)  405  E. 
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i  o  n  e  n ,    endotherm ische,     ver- 
bt     durch     mechanische    Kraft 
:arey   Lea)  330. 
umammoniak* 

Verbindungen, 
loropurpureorhodinm- 
iiumchlorid(S.  M.  Jörgensen) 

teorhodium-Rhodium- 
rid  (8.  M.  Jörgensen)  174. 
sensekrete,  Phosphorbestim- 
(J.  Spüller   und  S.  Ealmann) 
l. 

ndit   (H..  E.  Hidden    und  W. 
Ilebrand)  408  £. 
iura,    Vorkommen   (0.   Vogel) 

iumantimonbromide       (H. 
heeler)  258,  261. 
iumantimonchlorid,       Zu- 
ensetzung       (W.     Muthmann) 

iumantiraonchloride      (H. 
heeler)  255,  259,  262. 
iumantimonjodid     (H.     L. 
ler)  259,  261. 

S. 

freie,  Bestimmung  in  Lösungen 

)xyd8alzen    der    Schwermetalle 

)fmann)  491  R. 

ik,  Verhalten  bei    Wasserbad- 

)ratur  (Kraut)  278,    (Fresenius) 

'. 

ersäure,        Art      der      Ein- 

ng  auf  Zinn  (C.  H.  H.  Walker) 

immung  mittelst    Eisenchlorür 

Kaliumjodid  (C.  D.  Braun,  Fre- 

i,  Streng)  335  C. 

iktiou  durch  Ferrosalze  (Ch.  F. 

•U)  403  R. 

rige  Säure,  Existeuzfähigkeit 

ässeriger    Lösung    (L.    March- 

i)  88. 

ahigkeit   (L.  Marchlewski)  90. 

3tzung  in  Lösungen    von    Sal- 

Äure  288. 


Salze,  Bestimmung  der  elektroly- 
tischen Dissoziation  aus  der  Löslich- 
keit (A.  A.  Noyes)  310  R. 

—  komplexe  und  unlösliche;  elektro- 
motorische Kräfte  (K.  Zengelis) 
397  R. 

—  sog.  unlösliche,  Bestimmung  ihrer 
Löslichkeit  (F.  Holeman)  310  R. 

Salzlösungen,  Siedepunkte  (H. 
Droop-Richmond)  309  R. 

—  wässerige,  Hydrolyse  in  denselben 
(John  Shields)  309  R. 

Samarium  (Lecoq  de  Boisbaudran) 
314  R. 

—  elementare  Natur  (Eug.  Demar^ay) 
240  R. 

Sand     der    unterägyptischen    Wüste 

(P.  Deherain)  323  R. 
Sauerstoff,  Anwendung  in  der  Qlas- 

fabrikation  (A.  M.  Villen)  319  R. 

—  Ursprung  in  der  Erdatmosphäre 
(T.  L.  Phipson)  487  R. 

—  Verhalten  gegen  Kaliumammonium 
und  Natriumammonium  (A.  Joannis) 
97  R. 

Scheelit,  (G.  H.  Williams)  408  R. 

Schmiedeeisen,  Entschwefelung 
(M.  Knörtzer)  319  R. 

Schönit  (J.  K.  van  der  Heide)   494  R. 

Schwefel,  weicher,  aus  Schwefel- 
dampf und  Flüssigkeiten  (J.  Gal) 
244  R. 

Schwefelbestiromung  durch 
Schmelzen,  beeinflufst  durch  Schwefel- 
gehalt des  Leuchtgases  (M.  van 
Seen  wen)  252  R. 

Schwefelchlorid,  Verhalten  gegen 
Molybdän  66,  Wolfram  68  (E.  F. 
Smith  und  V.  Oberholtzer). 

Schwefelkies,  künstlicher  (Cl. 
Winkler)  322  R. 

Schwefelkohlenstoff,  Verhalten 
zu  Königswasser  (Schlagdenhauffen 
and  Bloch)  400  R. 

Schwefeltetroxyd,  Nichtexistenz 
(Mor.  Traube)  96  R 

Schwefeltrioxyd,  Verbindungen  mit 
Arsen  tri oxyd  (A.  Stavenhagen)  99  R. 
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Schwefelwasserstoff,  Absorption 
durch  Cadmium Chlorid  (Frank  L. 
Crobaugh)  321  R. 

Schweflige  Säure,  Verbindungen 
mit  Molybdaten  (E.  Pechard)  243  R. 

Schwefligsäureanhydrid  (Aus- 
dehnung, Dichte,  Kompressibilität) 
(A.  Helff)  313  R. 

Schweifs  eisen,  Korrosion  (B.  Koss- 
mann)  245  R. 

Schwerspat,  spektralanalytisches 
Verhalten  (Ü.  Vogel)  55. 

Scolecit,  spektralanalytisches  Ver- 
halten (0.  Vogel)  59. 

Selen,  Verhalten  gegen  Selenwasser- 
stoff bei  hoher  Temperatur  (H. 
P^labon)  244  R. 

Selenate  des  Kupfers  und  Kobalts 
(M.  Bogdan)  245  R. 

Selen  ige  Säure,  Verbindungen  mit 
Molybdänsäure  und  Molybdaten  (E. 
Pechard)  243  R. 

Selenwasserstoff,  s.  u.  Selen. 

Siede  ap  parat  nach  Beckmann 
(Studien  mit  demselben)  (C.  Schall) 
310  R. 

Silber,  Legierung  mit  Silicium  (H. 
N.  Warren)  316  R. 

—  Trennung  von  Blei  (P.  Jannasch) 
249  R.,  250  R. 

—  und  Verbindungen,  Verhalten 
bei  spektralanalytischer  Unter- 
suchung mittelst  der  Leuchtgas- 
sauerstoffflamme (0.  Vogel)  61. 

Silborcyanid,   gelatinöses   (Leo  K. 

Frakel)  402  R. 
Silberhexametaphosphat        (H. 

Ludert)  27. 
Silberkarbonat,       Verhalten      bei 

starkem  Druck  (M.  Carey  Lea)  332. 
Silberoxyd,   Verhalten  bei  starkem 

Druck  (M.  Carey  Lea)  332. 
Silbersalicylat,      Verhalten      bei 

starkem  Druck  (M.  Carey  Lea)  332. 
Silbersulfit,  Verhalten  bei  starkem 

Druck  (M.  Carey  Lea)  332. 
Silbertartrat,  Verhalten  bei  starkem 

Druck  (M.  Carey  Lea)  332. 


Silicium,     Einwirkung      auf    G5- 
Platin,    Quecksilber,    Silber   (H. 
Warren)  316  R. 

—  krvstallisiertes,  Verhalten  im  el 
trischen  Flammbogen  (H.  Moiss 
400  R. 

Silicium karbid  (Carborundum) C 

Stellung     und     Eigenschaften 

Moissan)  400  R. 
Silicium  karbide       (CarborundL; 

(Otto  Mühlhäuser)  105. 
Spektralanalyse:     Beobachtung 

mittelst  Knallgasflamme  und  Leuc 

gassauerstoffgebläse  (A.  Mitscheri 

und  H.  W.  Vogel)  43  C. 
Spektren,    Beschaffenheit     bei    ^ 

Wendung  einer  Leuchtgassauerst. 

flamme  zum  Verdampfen   (0  Vog 

44,  48. 
Spektrum  der Knallgaslötrohrflan^ 

(W.  N.  Hartley)  493  R. 
Sprengstoffe,    Verhalten  in  Be 

auf    Verbrennung     und     Explos 

(Heinr.  Biltz)  103  R. 
Stahl,  Analyse  (L.Schneider)  311^ 

—  Entschwefelung  (M.  Knörtaer)  31- 

—  siliciumhaltiger :  Phosphorbes* 
mung  (J.  Spüller    und  S.  Kalma* 

407  R. 

Steinkohle,  Ursache  der  schwar- 

Farbe  (W.  Luzi)  98  R. 
Stibiotautalit      (G.     A.      Goyc 

408  R. 

Stickoxydul,      Schmelzpunkt 
festen    und   Siedepunkt    bei    Ata 
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)romid,  Darstellung  (P. 
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Vanadinsäure,  Trennung  von 
Chromsäure  (Val.  v.  Klecki)  381. 
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Kraft  (James  H.  Gray  ui 
B.  Henderson)  484  R. 

Winkelgröfsen,  stereocl 
Ermittelung  auf  krystallogra 
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1    gegen  Salpetersäure  (C. 

Iker)  98  R. 


Zinn  und  Zinn  oxyd  (F.  Emich)  314R. 
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Zinnsäur  ehydrosol,     Darstellung 

und  Eigenschaften   (Graham)  82  C, 

(E.  A.  Schneider)  83. 
Zinnjodid,     Krystallsystem    (J.    W. 
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—  518  — 


Clarke,  Atomgewicht  des  Molybdäns 
280  C. 
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Zur  Reinigung  des  Thoroxyds. 

Von 
C.    BöTTINGEB. 

Der  Yor  einiger  Zeit  verstorbene  Dr.  Heenbich  Obth  arbeitete 
iletzt  in  meinem  Laboratorium  über  das  AuEB*8che  Gasglüb- 
5ht.  Diese  Arbeit  erforderte  die  Reinigung  der  seltenen  Erden. 
3  fand  Herr  Dr.  Obth,  dafs  die  Beobachtung  von  Bahb^,  nach 
T  sich  oxalsaures  Wasiumoxyd  in  warmem  oxalsaurem  Ammoniak 
L  einer  durch  Säuren  fallbaren  Flüssigkeit  löst,  zur  völligen 
3indarstellung  der  Thorerde  benutzt  werden  kann.  Stärkste  Salz- 
ure  fällt  nämlich  jene  Lösung  und  man  erzielt  beim  Veraschen 
8  Niederschlags  ein  absolut  weifses  und  reines  Oxyd.  Letzteres 
igt  sich,  wenn  es  in  der  unten  erwähnten  Weise  mit  Schwefel- 
ure  behandelt  und  das  mit  Salzsäure  gereinigte,  mit  Wasser  ge- 
tschene,  ausgerungene  imd  getrocknete  Gewebe  mit  der  erzielten 
^sung  getränkt,  ausgedrückt,  getrocknet,  verascht  und  geglüht  wird, 
der  Farbe  der  Flamme  und  der  Asche.  Letztere  ist  rein  weifs. 
i«  Oxyd,  welches  aus  dem  nach  der  gewöhnlichen  Weise  dar- 
stellten Oxalat  gewonnen  wird,  liefert,  in  gleicher  Weise  verwendet, 
ae  unreine  Flammenfarbe  und  eine  bräunlich  gefärbte  Asche. 

Lösungen,  mit  welchen  das  Gewebe  getränkt  wird,  lassen  sich 
B.  nach  folgenden  Angaben  bereiten: 

Oxalsäure  Thorerde  und  Magnesiumsulfat  werden  im  Molekular- 
srhältnis  mit  einander  gemischt  und  verascht.  Der  Rückstand  wird 
it  konzentrierter  Schwefelsäure  übergössen,  die  überschüssige  Säure 
)geraucht.  Auf  Zusatz  von  Wasser  löst  sich  nunmehr  Magnesium- 
ilfat  und  ein  Teil  des  Thoriumsulfats.  Der  ungelöst  bleibende  Rest 
äs  letzteren  bildet  mit  der  Lösung  nach  einiger  Zeit  eine  Art  Milch, 
1  welcher  sich  Cersulfat  auflöst.  Es  kann  auch  zu  der  Lösung  des 
horiums  und  Magnesiums  in  konzentrierter  Schwefelsäure  Zirkon- 
alfat  und  etwas  nicht  zu  starke  Schwefelsäure  gesetzt  und  die  über- 
chüssige  Schwefelsäure  dann  abgeraucht  werden.  Der  Rückstand 
äst  sich  vollkommen  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  die 
rzielte  Flüssigkeit  löst  Cersulfat  auf 

Chem.  Tech.- Unter suchuvgslab.  Privat  Darmstadt,  14.  Dtcember  1893. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  Dezember  1893. 
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über  endothermische  Reaktionen,  verursacht  durch 

mechanische  Kraft. 

Zweite  Abhandlung. 

Umwandlungen  von  Energie  durch  gleitenden  Druck. 

Von 

M.  Cabey  Lea.^ 

Über  die  Beziehungen  der  zwei  Arten  von  Energie,  der 
mechanischen  und  chemischen,  zu  einander  ist  sehr  wenig,  wenn 
überhaupt  etwas  bekannt.  Im  zweiten  Bande  seines  Lehrbuches  be- 
merkt Ostwald,  dafs  hierüber  „fast  nichts"  bekannt  sei.^ 

Es  giebt  eine  Reihe  bekannter  Fälle,  bei  denen  scheinbar  die 
mechanische  Energie  in  chemische  Energie  umgewandelt  wird  ~ 
fulminursaure  Salze,  JodstickstoflF  und  andere  Substanzen  explodieren 
durch  Stofs  —  doch  braucht  man  wohl  kaum  erst  darauf  hinzu- 
weisen, dafs  alle  diese  Reaktionen  exothermisch  sind  und  dafs  der 
äufsere  Anstofs  nur  dazu  dient,  sie  hervorzurufen.  Wäre  dieser 
Anstofs  nicht  erst  nötig,  so  wären  solche  Verbindungen  überhaupt 
nicht  existenzfähig.  Würde  man  derartige  Reaktionen  als  wirkliche 
Umwandlungen  von  Energie  auffassen,  so  würde  folgerichtig  kein 
Verhältnis  zwischen  Ursache  und  Wirkung  bestehen;  denn  der  Stofs. 
der  hinreicht,  um  eine  Spur  eines  fulminursauren  Salzes  zur  Explo- 
sion zu  bringen,  kann  zugleich  eine  unbegrenzte  Quantität  in  die 
Luft  sprengen,  und  der  Funke,  der  ein  Korn  Schiefspulver  entzündet, 
bringt  ebenso  gut  ein  Pulvermagazin  zur  Explosion. 

Es  steht  demnach  zweifellos  fest,  dafs  keine  wirkliche  Um- 
wandlung mechanischer  Energie  in  chemische  bisher  bekannt  ist.  Die 
meisten  Handbücher  berühren  diesen  Gegenstand  überhaupt  nicht, 
nur  Dr.  Horstmann  erörtert  die  Frage  in  seiner  theoretischen  Chemie, 
dem  ersten  Bande  der  letzten  Ausgabe  von  Graham  Otto's  Chemie. 
Seine  Ansichten  hierüber  sind  so  bezeichnend,  dafs  ich  einige  Sätze 

wörtlich  anführen  will,  indem  ich  das  besonders  im  Druck  hervor 

hebe,  worauf  ich  mich  speziell  beziehe. 

*  Nach  <leiii  Manuskri])tc  dfiitscli  von  A.  Roskniikim. 

*  ..AndtjrcMeits    ist    von    dem    Verliältiiis    zwif>clicn    mechanischer  ur—^d 
elicmischcr  Enorgi«    fast   nicht«  bekannt."     W<;nige   Zeilen   weiter  wird  die^ 
liomcrkung  mit  Nachdruck  wiederholt.     Lehrbuch,  zweite  Ausgabe  II,  12. 
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,,Man  mofs  nach  alledem  annehmen,  dafs  wirklich  durch  grob- 
mechanische  Eingriffe  der  molekulare  Bau  gewisser  chemischer  Ver- 
bindungen erschüttert  und  zum  Einsturz  gebracht  werden  könne. 
Dies  wird  allerdings  nur  möglich  sein  bei  Verbindungen ,  in  deren 
Molekülen  die  Anordnung  der  Atome  einem  stabilen  Gleichgewichte 
nicht  entspricht,  wo  also  die  chemischen  Kräfte  selbst  schon  das 
Bestreben  haben,  aus  den  Bestandteilen  der  bestehenden  Verbindung 
einfachere,  beständigere  Verbindungen  zu  bilden.  Denn  man  kann 
nicht  annehmen,  dafs  durch  den  mechanischen  Eingriff 
selbst  chemische  Veränderungen  zu  stände  kommen."^ 

In  einem  anderen  Kapitel  sagt  er  mit  gleichem  Nachdruck: 

,,Durch  mechanische  Mittel  allein  kann  ein  Vorgang 
gegen  das  Streben  der  chemischen  Kräfte  nicht  hervor- 
gebracht werden.  Durch  Stofs  oder  Schlag  läfst  sich  wohl  das 
Moleknlargebäude  chemischer  Verbindungen  soweit  erschüttern,  dafs 
den  chemischen  Kräften  freies  Spiel  wird;  aber  gegen  diese 
Kräfte  vermögen  wir  die  Atome  mechanisch  nicht  zu 
trennen  oder  in  bestimmter  Art  zu  verbinden.*'^ 

Diese  Aussprüche  eines  hervorragenden  Chemikers  zeigen  wohl 
znr  Genüge,  was  man  bisher  von  der  Möglichkeit  hielt,  mechanische 
Energie  in  chemische  überzuführen. 

In  meiner  ersten  Abhandlung^  habe  ich,  wie  ich  glaube,  mit 
Erfolg  qualitativ  nachgewiesen,  dafs  es  möglich  ist,  wirklich  endo- 
Aermische  Reaktionen  durch  mechanische  Kraft  hervorzubringen. 
In  der  vorliegenden  Abhandlung  werde  ich  eine  gröfsere  Zahl  solcher 
Reaktionen  anführen  und  in  einem  Falle  auch  quantitative  Resul- 
tate vorweisen,  wenigstens  insofern  als  es  mir  möglich  war,  das 
^^aktionsprodukt  in  wägbaren  Mengen  zu  erhalten. 

In  dem  ersten  Teile  wurden  Zersetzungen  beschrieben,  die  durch 

^^ofachen  Druck  allein  hervorgebracht  waren;  Verbindungen,  die 

"^rch  exothermische  Reaktionen  sich  gebildet  hatten  und  demgemäfs 

^^i"  durch  einen  Aufwand  von  Energie  gespalten   werden  konnten, 

^i'den  zersetzt.     Die  Untersuchung  hätte  vielleicht  auf  eine  noch 

^lel   gröfsere  Reihe   von  Verbindungen   ausgedehnt  werden  können. 

^^h  da  zeigte  sich,    dafs   die  Wirkung  der  Kraft  bei  Anwendung 

^'i    gleitendem   Drucke   so  ungelieuer  verstärkt   wurde,    dafs    eine 


^  Seite  350. 
'  Seite  594. 
'  Diese  Zeitsehr.  5. 


Zersetzung,  die  durch  Druck  allein  erst  durch  eine  Kraft  t 
hunderttausenden  von  Pfunden  hervorgerufen  wurde ,  dann  alle 
durch  die  Kraft  der  Hand  bewirkt  werden  konnte,  ja  sogar,  di 
Zersetzungen,  die  selbst  unter  £inwii*kung  des  stärksten  Drudi 
nicht  vor  sich  gingen,  sich  bei  Anwendung  des  gleitenden  Drucl 
ohne  Schwierigkeit  vollzogen.^ 

I. 
Bereits  in  einer  früheren  VeröfiFentlichung  über  die  Zersetzu 
der  Silberhalogenverbindung  durch  mechanische  Kraft  habe  ich  < 
wähnt,  dafs,  sowie  man  Silberchlorid  in  einem  Mörser  stark  z< 
reibt,  sowohl  der  Mörser  wie  das  Pistill  mit  einer  tief  purpi 
farbigen,  glänzenden  Schicht  (Phptochlorid)  überzogen  wird,  u: 
dafs    dieses    eine    teilweise   Reduktion   des   Silberchlorids   anzeij 


^  Man  hätte  ohne  Schwierigkeit  weit  gröfseren  Druck  hervorbringen  könu< 
als  ich  ihn  in  meiner  ersten  Abhandlung  beschrieben  habe,  und  zwar  wi 
das  mit  Hilfe  einer  Differentialschraube  gelungen.  Ich  beabsichtigte  hiei 
eine  Schraube  von  40  bezw.  39 '/j  Windungen  auf  10  Zoll  anzuwenden.  I 
mechanische  Effekt  dieser  Vorrichtung  entspräche  dem  einer  einfachen  Schrau 
von  320  Windungen  ])er  Zoll,  wenn  ein  derartiges  Instrument  von  vollstän« 
fester  Konstruktion  überhaupt  möglich  wäre.  Hierbei  bedürfte  es  40  vol 
Umdrehungen  um  die  Mutter,  um  ^/g  Zoll  vorwärts  zu  bewegen. 

Diese  Anordnung  ergiebt  folgende  Vergleichszahlen  mit  der  früher  anj 
wandten.  Um  b(;i  jener  die  Schraubstockbacken  um  einen  Zoll  einander  näl 
zu  rücken,  mufste  der  Punkt  des  Hebels,  an  dem  die  Kraft  wirkte,  eine  Strec 
von  113. 1  Fufs  durchlaufen.  Dies  Verhältnis:  1  Zoll  zu  113.1  Fufs  =  1  :  135'; 
giebt  den  Wirkungswert  des  Instrumentes  an. 

Um  andererseits  bei  der  Doppelschraube  die  Mutter  um  ^^  Zoll  vom^'S 
zu  bewegen,  mufste  das  Ende  des  zwei  Fufs  langen  Hebels  eine  Strecke  \ 
500  FuCs  zurücklegen;  dies  entspricht  dem  Vcrhültnis  von  einem  Zoll  zu  mehr 
''4  Meilen.  Da  der  Kreisumfang,  den  der  Hebel  durchläuft,  annähernd  12^ ,  F 
beträgt  und  die  Schraube  40  Umdrehungen  machen  mufs,  um  die  Mutter  '  ^  Z 
vorwärts  zu  bewegen,  so  erhält  man  das  Verhältnis  ein  Zoll  zu  4000  Fufs,  glei 
1  :  48000,  für  den  Wirkungswert  dieser  Vorrichtung.  Wenn  also  zwei  Ma 
an  dem  Ende  des  Hebels,  jeder  mit  einer  Kraft  von  100  Pfunden  ziehen, 
beträgt  der  Druck  auf  die  Mutter  (abgesehen  von  dem  durch  Reibung  e 
stehenden  Verlust)  9600000  Pfunde;  doch  kann  man  denselben  durch  Anw« 
düng  eines  4  Fuls  langen  Hebels  leicht  verdoppeln. 

Eine  derartige  Vorrichtung  wäre  mithin  gut  anwendbar  und  besteht  < 
einzige  Schwierigkeit  darin,  eine  hinlänglich  solide  Konstruktion,  die  der  I 
Spannung  Widerstand  leistet,  zu  erhalten.  Ich  habe  Zeichnungen  des  Appara 
angefertigt,  dann  aber  die  Sache  aufgegeben,  als  ich  beobachtete,  eine  wie  ¥ 
gröfsere  Wirkung  der  gleitende  Druck  bei  der  Überführung  mechanischer 
chemische  Energie  ausübte. 


Seitdem  hat  sich  gezeigt,  dafs  es  keine  wirksamere  Methode 
^ebty  den  gleitenden  Druck  anzuwenden,  und  dafs  so  eine  grofse 
2ahl  ganz  beständiger  chemischer  Verbindungen,  die  in  exother- 
mischen  Reaktionen  entstanden  sind,  gespalten  werden  können. 
Mörser  und  Pistill  müssen  sehr  solide  aus  unglasiertem  Porzellan 
hergestellt  sein.  Bei  Anwendung  von  Metall  wäre  eine  Einwirkung 
desselben  auf  die  angewendeten  Substanzen  zu  befurchten  und  bei 
Achatmörsem  kann  nicht  genügender  Druck  ausgeübt  werden.  In 
vielen  Fällen  hängt  nämlich  der  Erfolg  von  dem  Hervorbringen 
eines  grofsen  Druckes  auf  das  Pistill  ab.  Daher  ist  es  auch  durch- 
weg erforderlich,  dafs  nur  wenig  Substanz  [auf  einmal  in  Arbeit 
genommen  wird;  denn  sowie  eine  gröfsere  Menge  angewendet  wird, 
ballen  sich  die  Partikelchen  zusammen  und  entziehen  sich  so  der 
Einwirkung  des  Druckes.  Ohne  Zweifel  sind  deshalb  die  so  deut- 
lich zn  Tage  tretenden  Ergebnisse,  die  auf  diesem  Wege  gewonnen 
werden  können,  bisher  der  Beobachtung  entgangen. 

Hat  man  demgemäfs  eine  geringe  Menge,  etwa  einige  Decigramm 
der  Substanz  in  den  Mörser  gebracht,  so  mufs  man  sie  zunächst 
in  dünner  gleichmäfsiger  Schicht  auf  dem  Boden  und  an  den  Wänden 
des  Mosers  verteilen;  dann  setzt  man  das  Pistill  mit  möglichst 
grofser  Erafb  in  rotierende  Bewegung. 

Natriumgoldchlorid.  Goldsalze  eignen  sich  besonders  gut 
zu  diesen  Versuchen,  da  eine  vollständige  Reduktion  eintritt,  me- 
tallisches Gold  entsteht  und  durch  Wägung  desselben  der  Betrag  der 
Reduktion  festgestellt  werden  kann.  Weiter  unten  bei  Versuch  3 
vrird  sich  zeigen,  dafs  dieselbe  4^0  des  angewendeten  Goldes  über- 
steigen kann. 

1)  2  bis  3  dg  Goldchlorid  ergaben  bei  mäfsigem  Zerreiben 
1,8  mg  metallisches  Gold.  Bei  der  Einwirkung  des  Pistills  ging 
die  gelbe  Farbe  des  Salzes  allmählich  in  ein  Olivengrün  über. 
Bei  Znsatz  von  Wasser  löste  sich  die  unzersetzte  Substanz  und 
es  verblieb  ein  feines  purpurfarbiges  Pulver,  metallisches  Gold. 
Die  Purpurfarbe  des  Goldes,  statt  der  sonst  gewöhnlich  auftretenden 
braunen  Farbe,  erklärt  die  Olivenfärbung  des  Reaktionsproduktes, 
da  Gelb  und  Purpur  zusammen  eine  olivengrüne  Farbe  ergeben. 

2)  Angewandt  0.5  g  des  Salzes.  Dasselbe  war  neutraler ,  als 
die  vorige  Probe  und  daher  auch  leichter  reduzierbar.  Halbstündiges 
Äeiben  reduziert  9.2  mg  Gold. 

3)  Eine  ähnliche  Behandlung  einer  gleichen  Menge  des  Chlorides 
^irgab  die  Ausscheidung  von  10.5  mg  Gold. 


G 


Diese  Mengen  erscheinen  auf  den  ersten  Blick  recht  k 
doch  mufs  man  daran  denken,  dafs  einerseits  notwendigerweise 
luste  an  Kraft  eintreten,  andererseits  das  Arbeitsäquivalent 
chemischen  Energie  sehr  grofs  ist.  Im  vorliegenden  Falle  i 
sich  die  Sache  folgendermafsen:  Thomsen  fand  ftir  das  Wä 
äquivalent  von  Goldchlorid  bei  der  Entstehung  aus  Gold  und  C 
22.8  grofse  Kalorien.  Ist  das  Atomgewicht  des  Goldes  197 
entwickelt  ein  Gramm  Gold  bei  der  Bildung  des  Chlorides  1 
kleine  Kalorien,  oder  Wassergrammgrade,  die  nach  Rowlands 
finition  49288.2  Grammmetern  =  4.83 .  10»  Ergs  =  483  Joules 
sprechen. 

Die  geringe  Menge  Goldes,  die  beim  Versuche  3  reduziert  wi 
10.5  mg,  würde  bei  der  Bildung  von  Goldchlorid  1.215  Wassergra 
grade  Wärme  erzeugen,  die  einem  Arbeitsäquivalent  von  518  Gra 
metem  entsprechen.  Da  Wärme  eine  niedrigere  Form  der  Energie 
so  würde  in  Wirklichkeit  ein  Übergang  zu  einer  höheren  Form  < 
Verlust  nicht  möglich  sein.  Man  sagt  demgemäl's  richtiger, 
die  Menge  Energie,  die  518  g  ein  Meter  hoch  hebt,  einer  Wi 
von  1.215  Wassergrammgraden  entspricht,  die  bei  dem  Übergang 
10.5  mg  Gold  in  Goldchlorid  entwickelt  wird.  Folglich  stellt  ( 
Arbeit,  518  Grammmeter,  den  Betrag  an  mechanischer  Energie 
der  bei   dem  Versuche  3  in   chemische  Energie  umgewandelt 

Bei  der  Ausführung  dieser  und  der  folgenden  Reaktioner 
leidet   die   mechanische  Energie   oifenbar   keine   intermediäre 
Wandlung    in   Wärme.      Schnelles    Bewegen    ist    nicht    notwei 
nur   starker  Druck    zugleich  mit  Bewegung  ist  erforderlich ,    < 
braucht   letztere    nicht   beschleunigt   zu   sein.     Weder  der   Mc 
noch  das  Pistill  wurden  merklich  warm.     Die  Arbeit  braucht  i 
unausgesetzt  ausgeführt  zu  werden,  sondern  kann  beliebig  oft  ui 
brechen   werden.     Entscheidende  Schlüsse   lassen   sich  jedoch 
den  Fällen  ziehen,  bei  denen  auf  diesem  Wege  Zersetzungen  hei 
geführt  wurden,   die  durch  Wärme    nicht  hervorgerufen  \ 
den   können.      So    wurde    beispielsweise    Quecksilberchlorid, 
weiter   unten    ausgeführt  wird,    teilweise  zu  Calomel  reduziert 
der  Hitze    sublimiert   es  jedoch    ganz  unzersetzt,    und   ebenso 

*  In  Wirklutlikeit  würde  die  notwendige  Menge  von  Energie  ( 
gröfser  sein,  da  das  thcrmocliemisclic  Bildungsäquivalent  von  Natriumgoldcli 
das  des  Goldcldorides  etwas  übertrifft.  Ich  konnte  zwar  keine  Bestimi 
desselben  auffinden,  zog  aber  doch  die  Anwendung  dieses  Salzes  der  des  ( 
Chlorides  vor,  da  es  beständiger  und  neutraler  als  dieses  ist. 
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h&It  sich  Quecksilberchlorür.  Die  drei  Silberhalogenverbindungeu 
schmelzen  unverändert  bei  Rotglut.  Analoge  Schlüsse  lassen  sich 
auch  aus  anderen  Reaktionen  ziehen. 

Die  Resultate  wurden  in  einer  vollständig  staubfreien  Atmo- 
sphäre erhalten,  so  dafs  auch  dieser  reduzierende  Einflufs  ganz  aus- 
geschlossen war. 

Quecksilberchlorid.  Eine  Probe,  die  mit  Ammoniak  nicht 
die  geringste  Dunkelfärbung  ergab,  wurde  in  der  eben  beschriebenen 
Art  mit  einigen  Unterbrechungen,  im  ganzen  15  Minuten  lang,  ge- 
stofsen.  Wurde  sie  nunmehr  mit  Ammoniak  befeuchtet,  so  trat 
eine  ganz  auffallige  Grauiärbung  auf. 

Diese  Reaktion  ist  sehr  interessant.  In  der  ersten  Abband- 
lung  hatte  ich  angeführt,  dals  man  Quecksilberchlorid  einem  Drucke 
von  ungefähr  70  000  Atmosphären  aussetzen  konnte,  ohne  dals  eine 
Veränderung  eintrat.  Hier  zeigt  sich  deutlich,  dafs  ein  Druck  von 
iioch  nicht  100  Pfunden  die  Zersetzung  hervorruft,  wenn  er  nur 
Diit  Bewegung  vereint  ist,  ein  Beweis  für  die  so  viel  gröfsere  Wir- 
kung des  gleitenden  Druckes,  verglichen  mit  dem  einfachen  Dinicke. 
Noch  mehr.  Der  gleitende  Druck  bringt,  wie  schon  eben  erwähnt, 
Zersetzungen  zu  Stande,  die  Wärme  nicht  hervorrufen  kann. 

Queksilberchlorür.  Wurde  Calomel  stark  im  Mörser  zer- 
rieben, so  wurde  es  erst  gelb  und  dann  später  schwarz. 

Mineral-Turpeth.  SHgO.SOg  wird  ziemlich  langsam  re- 
duziert. 

Quecksilberoxy Chlorid.  2HgO.HgCl3  wurde  durch  Fällen 
^^xx  Sublimat  mit  saurem  Kaliumcarbonat  erhalten  und  zeigte  fol- 
^öndes  Verhalten.  Bei  leichtem  Reiben  wurde  es  braunrot  und 
d^nn  bei  stärkerem  Drucke  mit  bemerkenswerter  Schnelligkeit 
sclxwarz. 

Quecksilberjodid  zeigte  Spuren  von  Schwarzfärbung. 

Quecksilberoxyd.  Dieser  Körper  ist  der  Reibung  gegen- 
über viel  reaktionstähiger  als  bei  einfachem  Drucke.  Besonders 
^^  den  Wänden  des  Mörsers  wurde  er  ganz  schwarz.  Die  Schicht 
^^i*  Substanz  mufs  dünn  sein,  sonst  wird  nur  geringer  Erfolg  erzielt. 

Platinchlorid  wurde  allmählich  aber  deutlich  dunkler  und 
^^tiliefslich  schwarz. 

Ammoniumplatinchlorid  verhielt  sich  ebenso. 

Weinsaures  Silber.     Wurde  die  Substanz  in  dünner  Schicht 

^'^^    Mörser    ausgebreitet,   so   hinterliefs   jeder   kräftige  Strich  des 

-•-^tills  eine  schwarze  Linie.     Dies  Verhalten  bildet  einen  scharfen 


Gegensatz  za  der  TollBt&ndigen  WiderBtandBfähigkeit  der  Sa 
gegen  einfachen  Druck. 

Silbe rcarbonat.     Ahnliche  Einwirkung. 

Citronensaures  Silber  wird  sehr  leicht  geschwärzt 

Oxalsaures  Silber  mindestens  ebenso  leicht. 

Ärsensaures  Silber  fast  ebenso  leicht. 

Schwefligsaures  Silber.  Sichtbare  und  allmählich 
sende  Wirkung  nach  fünf  Minnten.     Sehr  wohl  erkennbar. 

Salicylsaures  Silber.  Kein  anderes  Silbersalz  seht 
leicht  rednzierbar  zu  sein  wie  dieses.  Jeder  starke  Stofs  m 
Pistill  hiuterläfst  einen  braunen  Fleck. 

Orthophosphorsaures  Silber  wird  leicht  angegrifiV 
das  Phosphat  hinlänglich  reduziert,  so  löst  man  die  unangi 
Substanz  mit  Ammoniak  heraus.  Der  schwarze  Rückstand,  . 
gewaschen,  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  und  die  L5sun- 
mit  Salzsäure  eine  weifse  Trübung. 

Ferricyankalium.  Wird  ein  kleiner  Krystall  des  rei; 
stark  im  Mörser  gerieben,  so  nimmt  er  teils  eine  braono. 
blaue  Farbe  an.  Die  Menge  der  angewandten  Substanz  nv 
allen  angeführten  Fällen  klein  sein,  höchstens  2  bis  3  Di 
Setzt  man  etwas  destilliertes  Wasser  hinzu,  so  hint«rbleib! 
unlösliches  PuWer  und  die  Lösung  giebt  mit  Eisenalaun 
Blaufärbung.  Dies  beweist,  dafs  die  Zersetzung  eine  zu 
Der  Versuch  ist  überzeugend  und  lässt  sich  leicht  dun       ' 


II. 

Diese  Art    der   mechanischen  Energie,   den   gleiu 
kann   mau    auch    zur  Erzielung  endo  thermischer  Un^ 
anderer  Weise  anwenden.     Eine  sehr  einfache  und 
wirkungsvolle  Methode  ist  die,  den  Druck  durch  eini-i 
zuüben.      Reines   starkes   Papier   tränkt   man,    wem. 
löslich  ist,  mit  einer  Lösung  derselben,  oder  bestrei' '     , 
es  mit  einem  unlöslichen  Körper  zu  tbun  hat,  mit  <■ 
angemachten  Paste.    Das  Piipier  wird  sorgfältig  gel 
Glasplatte   ausgebreitet   und    nun   zeichnet   . 
Enden  rundgeschmolzenen  Glasstabe  Buchstaben  di' 
so  stark  wie  möglich  aufdrückt,  ohne  i 

Vor  mehr  als  zwanzig  Jahren  gel 
Zeichen,    die  in    dieser  Wei 
Bäutchen,  als  unsichtbare  Zeij^ 


■ja« 


auren. 


!  normale  Alkali- 

LüwY.) 

madate^    ist    u.    m. 

•4  von  Vanadinpent- 

i  Sättiguugsstufe  der 

utlialtenden  Proilukte 

•  lindere  Säure,    dem 

Vanadat  mit  dem  neu 

\\  oltramat   zu  Doppel- 

tt. 

•ic'liung  ^■ 

:i(li«0,  4W()3)         /      ./      ' 
oltramat  und  Trivanadat, 
dein  Parawolfraniat    die 

'.  12\V03,  3V,(), 

.  olframtrivanadate** 

1,  12\V0a,  BV.O, 

•'»   wie  die  Metawoltraniiite, 

.d  die  Doppelsalze  der  Para- 

•  n  gewölinliclien  Wolfniniaten 

•  i  die  durch  obige  (Tleichung 
-Vir  die  Parawolframtrivanadate 
ergebende  Molekulargrölse  zu 

,..(),  = -»RgO,  12W03  +  K,0,  3V4O5» 
^icli  wohl  miiglich  erwies,  die 
:('s  Zusammenbringen  der  Eom- 


iri:iO. 


r^ 


trocknet  war,  zeigte  sehr  deutlich  die  Reaktion.  (Quecksilberoxyd 
scheint  lichtempfindlich  zu  sein.) 

Mineral-Turpeth.  Quecksilberoxydsulfat  wurde  unter  Zusatz 
von  Schwefelsäure  in  Wasser  gelöst.  Papier  wurde  mit  der  Lösung 
durchtränkt,  fast  ganz  getrocknet  und  dann  wieder  ausgewaschen. 
Es  zeigte  nunmehr  nur  mäfsig  die  Reaktion,  doch  traten  die  Zeichen 
hervor,  sowie  Ammoniak  angewendet  wurde. 

Eisenammoniakalaun.  Mit  Alaunlösung  durchtränktes  und 
getrocknetes  Papier  wurde  markiert  und  in  Ferricyankaliumlösung 
getaucht.  Die  Zeichen  wurden  blau  und  bewiesen  so  die  teilweiße 
Reduktion  des  Eisenoxydsalzes. 


Es  liegt  auf  der  Hand,  dafs  die  Wirkung  des  gleitenden 
Druckes  sehr  viel  stärker  sein  mufste,  als  die  des  einfachen 
Druckes.  Denn  wahrscheinlich  ist,  dafs  einfacher  Druck  nur  dann 
Zersetzung  hervorbringen  kann,  wenn  das  Produkt  dichter  ist,  mithin 
gröfseres  spezifisches  Gewicht  hat,  als  die  Ausgangssubstanz.  Bei 
dem  gleitenden  Druck  verhält  sich  das  ganz  anders.  Alle  Materie 
befindet  sich  im  Zustand  der  Vibration  und  es  ist  leicht  begreiflich, 
dafs  die  gewaltsame  Reibung  einer  harten  Substanz  die  Vibration 
steigert,  ähnlich  wie  ein  strafl'er  Bogen  eine  gespannte  Saite.  Die 
Elastizität  und  die  Spannung  der  Atome  sind  nun  aber  viel  gröfser 
als  die  irgend  einer  gespannten  Saite,  und  so  mag  die  gesteigerte 
Vibration  wohl  dazu  ausreichen,  das  Molekül  zu  zertrümmern. 

Der  Übergang  von  Licht,  Wärme  und  Elektrizität  in  mecha- 
nische Energie,  und  umgekehrt,  sind  wohlbekannte  Thatsachen.  Dafe 
mechanische  in  chemische  Energie  übergehen  kann,  ist  durch  die 
vorliegenden  Abhandlungen  bewiesen.  Die  umgekehrte  Überführung 
des  Chemismus  in  mechanische  Energie  ist  von  industriellem  G^ 
Sichtspunkte  aus  bei  weitem  das  wichtigste  chemische  Problem,  das 
noch  der  Lösung  harrt.  Doch  ist  es  durchaus  nicht  sicher,  ob  eine 
solche  Umwandlung  praktisch  möglich  ist.  Wenigstens  scheint  ^^ 
wahrscheinlich,  dafs  eine  Verbesserung  unserer  Methode,  Arbeit 
aus  dem  Chemismus  der  Kohle  zu  erzeugen,  darauf  hinzielen  mufs, 
an  Stelle  der  Wärme  Elektrizität  als  Vermittler  einzusetzen. 

PhHadclphia,   Oktobtr  1803. 

Bei  der  Hedaktion  eingegangen  am  28.  November  1893. 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  Icompiexen  Säuren. 

Von 

Cabl  Fbiedheim. 

Vin.  Mitteilung. 
Die  WolframTanadate. 

Teil  ü:  Verhalten  der  Alkaliparawolframate  gegen  normale  Alkali- 

vanadate. 
(Experimentell  bearbeitet  von  Ernst  Löwy.) 

In  der  ersten  Mitteilung  über  Wolframvanadate  ^  ist  u.  a. 
ausführlich  gezeigt  worden,  dafs  durch  Einwirkung  von  Vanadinpent- 
xyd  auf  Wolframate  der  Alkalien,  je  nach  der  Sättigungsstufe  der 
ätzteren,  verschiedene,  beide  Säuren  und  Basis  enthaltenden  Produkte 
tets  dadurch  entstehen,  dafs  jenes,  wie  jede  andere  Säure,  dem 
^olframat  Basis  entzielit,  und  das  gebildete  Yanadat  mit  dem  neu 
^bildeten  oder  ursprünglich  vorhandenen  Wolframat  zu  Doppel- 
ilzen  der  verschiedensten  Art  zusammentritt.  ^        J'  *  '  ' 

So  entsteht  beispielsweise  nach  der  Gleichung  '^^^ 

5R,0,  12WOa  +  3VA  =  BtO,  SVA  +  SCK^O,  4W0,)  ^      ^    ^      [\ 

is  Parawolframat  und  Vanadinsäui-e  Metawolframat  und  Trivanadat, 
id  das  letztere  kann  nun  entweder  mit  dem  Parawolframat  die 
g.  „Parawolframtrivanadate" 

5R,o,  i2WOa+RoO,  avA^ßß^o,  12WO3,  3 VA 
er  mit  dem  Metawolframat  die  „Metawolframtrivanadate** 

3(R,0,  4W0,)+B,0,  3V,03  =  4R,0,  12W0a,  SV^Oß 

den,  von  denen  die  letzteren,  ebenso  wie  die  Metawolframate, 
rch  Säuren  nicht  fällbar  sind,  während  die  Doppelsalze  der  Para- 
ihe  das  entgegengesetzte  Verhalten,  den  gewöhnlichen  Wolframaten 
tsprechend,  zeigen.  — 

Führte  schon  dies  Verhalten  und  die  durch  obige  Gleichung 
ranschaulichte  Bildungsweise  dazu,  für  die  Parawolframtrivanadate 
B  durch  die  Analysen  sich  direkt  ergebende  Molekulargröfse  zu 
rdreifachen 

3(2R,0,  4 WO,,  V,05)  =  6R,0,  I2WO3,  3VA  =  5R20,  12W03  +  R,0,  SV.O», 

'  noch  mehr  der  Umstand,  dafs  es  sich  wohl  möglich  erwies,  die 
arawolframtrivanadate  durch  direktes  Zusammenbringen  der  Eom- 


*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  23,  1505—1530. 
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ponenten  (Parawolframat   und  Trivanadat)   zu  gewinnen,    währead 
eine   der   einfachsten  Formeln   2R2O,    4WO3,   V^O^    entsprechende 
Synthese  aus  den  Körpern   R,0,  4WO3  und  R,0,  V^Og,  der  Auf- 
fassung als  Doppelsalz  von' Metawolframat  und  normalem  Vanadat 
entsprechend,  nicht  gelang:^ 

Beim  Zusammenbringen  dieser  beiden  ungefärbten  Verbindungen 
tritt  eine  intensive  Rotfärbung  der  Lösung  ein,  die  darauf  zurtici- 
zufiihren  ist,  dafs  dem  Vanadat  durch  das  Metawolframat  Basis  ent- 
zogen, jenes  in  rotgefärbtes  saures  Vanadat,  dieses  in  weniger  saures 
Wolframat  übergeflihrt  wird  und  somit  etwa  aus  3(R|0,  4WO3)  und 
3(R30,  VgOß)  werden  könnte:  öRaO,  12W03+R^O,  SV^O^,  d.h. 
das  Parawolframtrivanadat. 

In  der  That  bildet  sich  dasselbe  hierbei,  aber  nur  in  ver- 
schwindendem Mafse:  Vorwiegend  entsteht  eine  andere,  intensiv 
feuerrot  gefärbte,  viel  besser,  als  jenes  krystallisierende  und  in  ihrem 
Verhalten  gegen  Metallsalze  *  davon  scharf  zu  unterscheidende  Ver- 
bindung^  öR^O,  6WO3,  SVaOg  +  SSaq,  (R=Na),  die  als  Doppelsalz 
3(RaO,  2W03)  +  2R20,  SVgOß,  d.  h.  als  Diwolframsesquivanadat  zu 
betrachten  ist. 

Die  Entstehung  unter  den  geschilderten  Versuchsbedingungeti 
ist  ohne  weiteres  verständlich:  Wenn  dem  Vanadat  Basis  entzogen 
wird  und  das  Metawolframat  diese  aufnimmt,  braucht  das  letzter© 
nicht  nur  in  Parawolframat  überzugehen: 

3(R,0,  4WO,)  +  2R,0  =  5R,0,  12W0,, 
sondern  es  kann  auch  nach  der  Gleichung 

SCR^O,  4WO,)  +  3R,0  =  6R,0,  12WOs=«6(R,0,  2 WO,) 
Diwolframat  entstehen,  welches  sich  mit  entstehendem  Sesquivanadat 
zu  dem  neuen  Doppelsalze  vereinigt.  — 

Es  ist  des  weiteren  gezeigt  worden,  dafs  dieser  Körper  inuner 
dann  entsteht,  wenn  irgend  ein  saures  Wolframat  und  normales 
Vanadat  aufeinander  einwirken  und  es  ist  schon  darauf  hingewiesen 
worden,  dafs  —  die  Versuche  wurden  bisher  an  den  Natronsalzen 
durchgeführt  —  auch  bei  den  Kali-  und  Ammonsalzen  ähnliche 
Umsetzungen  eintreten ,  die  zu  den  mannigfachsten  Prodokteo 
führen.* 


*  1.  c.  1512,  1513. 

"  Die  Parawolframtrivanadate  werden  z.  B.  durch  AgNOg  nicht,  du  W«' 
entstehende  Doppelsalz  durch  dasselbe  sofort  geföUt. 
«  1.  c.  1527. 

*  1.  c.  1528. 


13 


I.  Einwirkung  von  Parawolframaten  auf  normale  Vanadate. 

A.  a.  ITatriiunparawolframat  und  ITatriiunvaiiadat 

Am  bequemsten  erhält  man  das  Diwolframsesquivanadat  aus 
)rmalem  Vanadat  und  Natriumparawolframat: 

Die  Reaktion  muTs,  wie  erwähnt,  derartig  verlaufen,  dafs  dem 
•steren  Basis  entzogen,  jenem  diese  zugeführt  wird:  Entsteht  hierbei 
iwolframat,  so  hat  man  sich  dieselbe  folgendermafsen  vorzustellen: 

5Na,0,  12WQ,(+28aq)  +  7(Na,Q,   VA)  = 
3598  224A^ 

6Na,0,  12WOs  +  2(2Na,0,  SVjOj) 


"N  ^ 


2[3(NajO,  2WO,)+(2Na,0,  3 VA)]  +  2Na,0,  VA- 
Demgemäfs  wurden  135  g  Parawolframat  in  heifsem  Wasser 
ilöst  und  auf,  dem  siedenden  Wasserbade  mit  83  g  Vanadat  ver- 
Jtzt,  wobei  sich  die  Lösung  intensiv  rotgelb  färbte,  und  zwar  in 
Br  Hitze  stärker,  als  in  der  Kälte.  Die  stark  alkalisch  reagierende 
ösung  wurde  auf  dem  Wasserbade  etwas  eingedampft  und  über 
ßhwefelsäure  fraktioniert  auskrystallisiert.  Nachdem  sich  mehrere 
uschüsse  des  Diwolframsesquivauadates  gebildet  hatten,  ging  die 
ärbung  unter  Zunahme  der  alkalischen  Reaktion  ins  Gelbe  über, 
I  bildeten  sich  in  mehreren  Anschüssen  weifsliche  Krystallblättchen, 
e  durch  anhaftende  Mutterlauge  schwach  gelb  gefärbt  waren,  aber 
irch  Abpressen  zwischen  Filtrierpapier  rein  weifs  erhalten  wurden, 
orauf  schliefslich  die  Mutterlauge  zu  einem  Syrup  eindunstete. 

1.   Das  Natriumdiwolframsesquivanadat. 

Dasselbe   bildet  rhomboedriscbe  Krystalle  von   der  Farbe  des 

äliumbichromats ,   die,   aus   der  Mutterlauge   erhalten,    schichten- 

rmig  angeordnet  sind,  beim  ümkrystallisieren  jedoch  in  einzelnen 

t  ausgebildeten  Individuen  erhalten  werden,  die  eine  Grösse  von 

er  1  cm  Seitenlänge  erreichen  können.    Beide  Formen  sind  jedoch 

lentisch. 

Analysen-Resultate: 

verloren  beim  Glühen  0.2742  g  =  23.38  <>/o  H^O 

0.1005  „  =  23.40%    „ 

„         0.1120  „  =  23.41  o/o    „ 

„         0.1435  „  =  23.35  <>/o    „ 

0.2728  g  Na4S04=  10.62  o/o  Na,0 

0.2357  „        „       =10.39%     „ 

0.2302  „         „       =10.56%     „ 

*  Nicht  umkrystallisiertes  Material. 


1.1746  g> 

0.4294  g 

0.4784  „ 

0.6144  „ 

*  1.1216  „ 

ergaben 

•0.9897  „ 

» 

•0.9521  gl 

>i 

»  J1 
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*1.I216  g  ergaben  nach  Trennung  von  V,Ot  0.5306  g=47.30«/,  WO, 


•0.9897  „ 

>> 

>i 

i> 

„       „      0.4697  „-47.450/0 

»> 

♦0.9521  g* 

)» 

»> 

» 

„       „      0.4583  „  =  47.600/0 

» 

•1.6037  g 

yy 

» 

» 

„       „      0.7624  „  =  47.540/0 

yy 

♦1.1216  „ 

yy 

»> 

» 

„    WOs  0.2120  „  =  18.900/o 

v.o. 

•0.9897  „ 

»» 

» 

» 

„       „      0.1842  „  =  18.610/, 

»» 

•1.6037  „ 

yy 

» 

» 

„       „      0.2994  „=18.570/0 

» 

0.2521  „ 

»> 

bei  Destillation  mit  HCl  0.04687  „  =  18.59  7o 

» 

0.2986  „ 

» 

» 

» 

„       „     0.05563  „  =  18.630/0 

»» 

Demnach: 

Na,0  :  WO,  :  Yfi^  :  H,0 

0/ 

/o 

im 

Mittel: 

10,52  :  47.47  :  18.66  :  23.38 

Molekular-Verhältnis : 

1.69  :     2.04:     1.02  :  12.9 

=    1.65  :     2       :     1        :  12.6 

=5        :     6       :     3        :  38 

für 

berechnet 

gefiindeu 

5Na,0  (310   ) 

10.56  *;„ 

a 
10.42 

b 
10.39 

c. 
10.56 

47.60 

d. 
47.54 

e. 

f. 

6W08  (1392    ) 

47.45  % 

47.30 

47.45 

— 

3V4O5  (  547.2) 

18.65  % 

18.90       18.61 

18.57 

18.59 

18.63 
5 

38H,0  (  684   )* 

23.34  »/o 
100.00  0/,, 

-23.38  - 
mine  dei 

-  23.40   —  23.41   —  23.3 

i  (2933.2) 

1 

Sa 

r  mittleren  Werte  =  100.03.* 

*  Nicht  umkryßtallisiertcs  Material. 

'  Die  in  den  Ber.  deutsch,  chem,  Oes,  1.  c.  gemachte  Angabe,  daf^  die  Ver- 
bindung 36  Mol.  H3O  enthält  beruht  auf  einem  Druckfehler. 

'  Gang  der  Analyse: 

Die  Wasserbestimmung  erfolgte  durch  direktes  Glühen.  —  Bei  diesen  und 
allen  anderen  wasserlöslichen  V^erbindungen  werden  zur  Bestimmung  des  Alkali  die 
Säuren  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  Quecksilberoxjd  geftllt 
(Vergl.  Fkiedheim,  Ber.  deutsch,  cßiefn.  Oes.  23,  3531  Aus  dem  Filtrat  wird 
das  überschüssige  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  das  Alkali 
als  neutrales  Sulfat  gewogen.  —  Durch  Glühen  dos  Gemisches  der  Quecksilber- 
salze  der  Mctallsäuren  unter  Zusatz  von  normalem,  wasserfreiem  Natrioin- 
wolframat  (vergl.  Gibbs,  Ämer.  Chem,  Journ.  5,  371)  ergiebt  sich  das  Total- 
gewicht beider  Säuren.  —  Die  Vanadinsäure  kann  in  dem  ursprünglichen  Material 
entweder  (nach  Gibbs)  nach  Reduktion  mit  schwefliger  Säure  und  Titration  mit 
Permanganat  beistimmt  werden  (vergl.  Gibbs  1.  c.  und  Rosen  heim,  Afmaleniol^ 
200)  oder  durch  Destillation  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Kaliumbromid 
und  Auffangen  des  freigemachten  Halogens  in  Kaliumjodid  und  Titration  des 
Jods  mit  Thiosulfat  nachlloLVERsciiEiDT-RoTHENBACH  (s.Ber.  deutseh,  ehem. Ges-^ 
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Das  aus  Natriumparawol£ramat  und  Vanadat  entstehende  Pro- 
;  ist  also  identisch  mit  dem  früher  aus  Metavanadat  und  diesem 
Itenen.  — 

Beim  Glühen  giebt  das  Salz  alles  Wasser  ab  und  schmilzt  zu 
n  braungelben,  in  Wasser  nicht  mehr  vollständig  löslichen 
e.  Es  hält  bei  120^  noch  4  Moleküle  Wasser  fester  gebunden, 
sich  bei  13^,8  in  der  1.25-fachen  Menge  Wasser,  wird  durch 
ilien  entfärbt  und  durch  Säuren  in  der  früher  angegebenen 
fje^  in  andere  Doppelsalze  verwandelt. 

Die  Lösung  wird  durch  KCl  nicht,  durch  BaClj  und  AgNOg 
rt,  durch  CaClg  allmählig  gefällt. 

2.   Das  weii'se  Produkt. 
Das  zweite  bei  der  Einwirkung  von  Natriumparawolframat  auf 
•iumvanadat  entstehende  Produkt  bildet,  wie  erwähnt,  perlmutter- 
zende,  nach  gehörigem  Abpressen,  weiise  Krystallschuppen.    Die- 
eii  lösen  sich  leicht  mit  schwach  gelber  Farbe  in  Wasser. 
Die  Analyse  von  zwei  aus  verschiedenen  Darstellungen  stammen- 
Präparaten,    die    auf  Thon   getrocknet   waren,    führte    zu    der 
uel  TNa.O,  I2WO3,  V^Og  +  29H2O. 

Berechnet:  Gefunden: 

TNXO     (  434    )          11.06  11.27              11.48 

12 WO,   (2784    )          70.91  70.«6             70.54 

VjOs        (  182.4)            4.r>5  4.69               4.8:J 

29HjO     (522    )_        13.88 13.49 13.24 

(3922.4)        100.00  100.11  100.09 

orniittelt  werden.  Die  Wolframsäure  erfahrt  man  nach  diesen  Methoden 
'er  Differenz. 

Eine  direkte  Trennung  beider  Säuren  ist  bisher  nur  nach  der  von  mir 
r  (l.  e.)  angegebenen  Methode  möglieh:  Fällen  beidrr  Säuren  wie  angegeben, 
I  des  ausgewaschenen  Niedersclilages  in  rauchender  Salzsäure,  Ausfiillen 
Volframsäure  durch  viel  Wasser  und  starkes  Glühen  derselben,  darauf- 
ide  Bestimmung  der  Vanadinsäure  nach  Entfernung  des  (^u(;eksilbers 
8t  Schwefelwasserstoff  durch  Eindampfen  der  I^ösung  und  Oxydation  des 
itandes  mit  Salpetersäure  und  Verglühen  desselben.  — 
Die  grol'se  Anzahl  der  oben  angeführten  Analysen  ist  darauf  zurückzuführen, 
meine  Methode  nach  Angabe  von  Rotiienbach  (Jfiauy.'DiSif.,  Leipzig, 
,  90)  keine  zuverlässigen  Resultate  geben  soll:  Die  mit  *  bezeichneten 
;  sind  unter  Benutzung  derselben  erhalten  und  zeigen  vollständige  Über- 
nmung  mit  der  Destillationsmethode.  —  Die  letztere  ist  jedoch  zweifels- 
bequemer und  infolgedessen,  nachdem  ihre  Zuverlässigkeit  erwiesen  war, 
er  Untersuchung  der  im  folgenden  zu  besclireibendeu  Salze  meist  an- 
idet  worden.  —  Immerhin  ist  nicht  zu  übersehen,  dals  sie  —  wie  gesagt 
e  Differenzmethode  ist 
»  1.  c.  1528. 
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Diese  Mengen  erscheinen  auf  den  ersten  Blick  recht  klein, 
doch  mufs  man  daran  denken,  dafs  einerseits  notwendigerweise  Ver- 
luste an  Kraft  eintreten ,  andererseits  das  Arbeiteäquivalent  der 
chemischen  Energie  sehr  grols  ist.  Im  vorliegenden  Falle  stellt 
sich  die  Sache  folgendermafsen:  Thomsen  fand  für  das  Wärme- 
äquivalent von  Goldchlorid  bei  der  Entstehung  aus  Gold  und  Chlor 
22.8  groise  Kalorien.  Ist  das  Atomgewicht  des  Goldes  197,  so 
entwickelt  ein  Gramm  Gold  bei  der  Bildung  des  Chlorides  115.7 
kleine  Kalorien ,  oder  Wassergrammgrade,  die  nach  Rowlands  De- 
finition 49288.2  Grammmetern  =  4.83. 10*  Ergs  =  483  Joules  ent- 
sprechen. 

Die  geringe  Menge  Goldes,  die  beim  Versuche  3  reduziert  wurde. 
10.5  mg,  würde  bei  der  Bildung  von  Goldchlorid  1.215  Wassergramm- 
grade Wärme  erzeugen,  die  einem  Arbeitsäquivalent  von  518Gramm- 
metem  entsprechen.  Da  Wärme  eine  niedrigere  Form  der  Energie  ist, 
80  würde  in  Wirklichkeit  ein  Übergang  zu  einer  höheren  Form  ohne 
Verlust  nicht  möglich  sein.  Man  sagt  demgemäls  richtiger,  dal's 
die  Menge  Energie,  die  518  g  ein  Meter  hoch  hebt,  einer  Wärme 
von  1.215  Wassergrammgraden  entspricht,  die  bei  dem  Übergang  von 
10.5  mg  Gold  in  Goldchlorid  entwickelt  wird.  Folglich  stellt  diese 
Arbeit,  518  Grammmeter,  den  Betrag  an  mechanischer  Energie  dar, 
der  bei  dem  Versuche  3  in  chemische   Energie  umgewandelt  ist.  ^ 

Bei  der  Ausführung  dieser  und  der  folgenden  Reaktionen  er- 
leidet die  mechanische  Energie  offenbar  keine  intermediäre  Um' 
Wandlung  in  Wärme.  Schnelles  Bewegen  ist  nicht  notwendig» 
nur  starker  Druck  zugleich  mit  Bewegung  ist  erforderlich,  doch 
braucht  letztere  nicht  beschleunigt  zu  sein.  Weder  der  Mörser 
noch  das  Pistill  wurden  merklich  wann.  Die  Arbeit  braucht  nicht 
unausgesetzt  ausgeführt  zu  werden,  sondern  kann  beliebig  oft  unter- 
brochen werden.  Entscheidende  Schlüsse  lassen  sich  jedoch  aus 
den  Fällen  ziehen,  bei  denen  auf  diesem  Wege  Zersetzungen  herbei- 
geführt wurden,  die  durch  Wärme  nicht  hervorgerufen  wer- 
den können.  So  wurde  beispielsweise  Quecksilberchlorid,  wie 
weiter  unten  ausgeführt  wird ,  teilweise  zu  Calomel  reduziert;  in 
der  Hitze   sublimiert   es  jedoch   ganz  unzersetzt,    und  ebenso  ver- 

*  In  Wirklichkeit  würde  die  notwendige  Menge  von  Energie  etww 
gröfser  sein,  da  das  thcrmoclicmische  Bildungsäquivalent  von  Natriumgoldchlorid 
das  des  Goldchloridos  otwas  übertrifft.  Ich  konnte  zwar  keine  Bestimmt 
desselben  auffinden,  zog  aber  doch  die  Anwendung  dieses  Salzes  der  de«  Oo\^- 
Chlorides  vor,  da  es  bostftndipfor  und  neutraler  als  dieses  ist 


\t  sich  Quecksilberchlorür.  Die  drei  Silberhalogenverbindungen 
hmelzen  nnverändert  bei  Botglut.  Analoge  Schlüsse  lassen  sich 
ich  ans  anderen  Reaktionen  ziehen. 

Die  Resultate  wurden  in  einer  vollständig  staubfreien  Atmo- 
phäre  erhalten,  so  dals  auch  dieser  reduzierende  Einäufs  ganz  aus- 
eschlossen  war. 

Quecksilberchlorid.  Eine  Probe,  die  mit  Ammoniak  nicht 
ie  geringste  Dunkelfärbung  ergab,  wurde  in  der  eben  beschriebenen 
Lrt  mit  einigen  Unterbrechungen,  im  ganzen  15  Minuten  lang,  ge- 
tofsen.  Wurde  sie  nunmehr  mit  Ammoniak  befeuchtet,  so  trat 
ine  ganz  auffallige  Grauiärbung  auf. 

Diese  Reaktion  ist  sehr  interessant.  In  der  ersten  Abband- 
mg  hatte  ich  angeführt,  dafs  man  Quecksilberchlorid  einem  Drucke 
on  ungefähr  70  000  Atmosphären  aussetzen  konnte,  ohne  dafs  eine 
eränderung  eintrat.  Hier  zeigt  sich  deutlich,  dafs  ein  Druck  von 
och  nicht  100  Pfunden  die  Zersetzung  hervorruft,  wenn  er  nur 
lit  Bewegung  vereint  ist,  ein  Beweis  für  die  so  viel  gröfsere  Wir- 
ttng  des  gleitenden  Druckes,  verglichen  mit  dem  einfachen  Drucke, 
och  mehr.  Der  gleitende  Druck  bringt,  wie  schon  eben  erwähnt, 
Ersetzungen  zu  Stande,  die  Wärme  nicht  hervorrufen  kann. 

Queksilberchlorür.  Wurde  Calomel  stark  im  Mörser  zer- 
^ben,  so  wurde  es  erst  gelb  und  dann  später  schwarz. 

Mineral-Turpeth.  SHgO.SOg  wird  ziemlich  langsam  re- 
iziert. 

Quecksilberoxychlorid.  2HgO.HgCl3  wurde  durch  Fällen 
n  Sublimat  mit  saurem  Kaliumcarbonat  erhalten  und  zeigte  fol- 
mdes  Verhalten.  Bei  leichtem  Reiben  wurde  es  braunrot  und 
nn  bei  stärkerem  Drucke  mit  bemerkenswerter  Schnelligkeit 
bwarz. 

Quecksilbe rjodid  zeigte  Spuren  von  Schwarzfärbung. 

Quecksilberoxyd.      Dieser   Körper   ist    der  Reibung    gegen- 

er    viel    reaktionstähiger    als   bei  einfachem  Drucke.     Besonders 

den  Wänden  des  Mörsers  wurde  er  ganz  schwarz.     Die  Schicht 

r  Substanz  mufs  dünn  sein,  sonst  wird  nur  geringer  Erfolg  erzielt. 

Platinchlorid  wurde  allmählich  aber  deutlich  dunkler  und 
iliefslich  schwarz. 

Ammoniumplatinchlorid  verhielt  sich  ebenso. 

Weinsaures  Silber.     Wurde  die  Substanz  in  dünner  Schicht 

Mörser    ausgebreitet,   so   hinterliefs   jeder   kräftige  Strich  des 

stills  eine  schwarze  Linie.     Dies  Verhalten  bildet  einen  scharfen 
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d.  h.  in  demselben  wäre  ein  Gemenge  von 

2(BaO,  WO,)  und  8(BaO,  VA) 
zu  erblicken.  — 

Die  gelbe  Lösung  gab  nach  genügender  Konzentration  übe^ 

Schwefelsäure   schöne,    gelblich  -  rote   rhombische   Erystalle,    der^i 

Analyse  zu  folgendem  Ergebnisse  fiilirte: 


berechnet: 

gefunden : 

6BaO 

(918    ) 

18.88 

18.74 

12W08 

(2784    ) 

57.28 

57.27 

3V.O5 

(  729.6) 

11.26 

11.86—11.50 

34H,0 

(  612    ) 

12.59 

12.60 

(5043.6)  100.00  99.97 

Das  Salz  ist  daher  parawolframtrivanadinsaurer  Baryb 

(5BaO,  12W08)+(BaO,  3V,06)+84H,0, 

welches  von  Bosenheim^  durch  Umsetzen  von  der  durch  Eoclue: 
des  Natriumparawolframats  mit  Vanadinsäure  erhaltenen  gelbe  j 
Lösung  mittelst  Baryumchlorid,  von  mir^  aus  Baryumparawolfirama 
und  Vanadinsäure  oder  synthetisch  aus  den  Komponenten  dar-- 
gestellt  wurde. 

A.  c.  Verhalten  des  NatriumdiwolframseBquiyanadatB 

gegen  Sübemitrat. 

Zu  einer  5proc.  Lösung  von  25  g  des  Natronsalzes  wurde 
eine  stark  verdünnte  Lösung  von  14.6  g  Silbemitrat  gesetzt:  Der 
sich  sofort  ausscheidende  voluminöse  gelbe  Niederschlag  wurde 
ebenso  behandelt,  wie  beim  Barytsalz  angegeben.  Die  gelbe  Lösung 
wurde  zur  Erystallisation  gestellt. 

Ersterer  hatte  die  Zusammensetzung  10Ag,0, 4WO3,7VjO5,26H,0 

berechnet :  gefunden : 

46.46  46.48             46.47 

18.59  18.84             18.76 

25.57  25.18             26.71 

9.38  9.32 


100.00  100.07  (im  Mittel) 

läfst  sich  also  als  Gemenge  von 

4(Ag,0,  WO.)  mit  5(Ag,0,  V.Oj)  und  Ag,0,  2V,05 
(normales  Wolframat,  normales  und  saures  Vanadat)  betrachten. 

Aus  der  gelben  Lösung  schied  sich  nach  längerem  Stehen  ^ 
kleinen,  prachtvoll  glänzenden  Krystallen  ein  intensiv  rot 
gefärbtes  Salz  2Ag,0,  4WO3,  V,Oj  +  2H2O  aus 

»  Lieb,  Ann.  251,  218.  —  ■  1.  c.  1520  ff. 
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berechnet:  gefunden: 

2Ag,0     (  464   )  28.82            28.72 

4W08     (  Ö28    )  57.62             57.68 

VjOs       (  182.4)  11.32             11.83 

2H80      (     36    )  2.23               2.40 


(1610.4)  100.00  100.13 

Auch  hier  wurde  also  das  von  Bosenkeim  durch  doppelte  Um- 

zung  erhaltene  parawolframtrivanadinsaures  Silber  erhalten:^ 
3(2Ag,0,  4W08,  VA)  =  (5Ag,0,  12W0,)+(Ag,0,  SVfi,).  - 

Es  ist  bereits  fiiiher^  erwähnt  worden,  dafs  Säuren  das  Di- 
Iframsesquivanadat  in  Parawolframtrivanadat  überf&hren:  Wie 
ichtlich,  üben  hier  Bar}'umchlorid  und  Silbemitrat  dieselbe  Wir- 
^g  aus: 

Ähnliches  ist  bereits  bei  der  Umsetzung  von  reinen  Alkalivana- 
ten  mit  Metallsalzen  beobachtet  worden:  So  erhielt  Radaü'  aus 
rmalem  ElaliTanadat  und  Mangansulfat  u.  a.  ^/g-  bez.  ^/gÜEtch 
oadinsaures  Mangan -Kali  und  aus  normalem  Ealivanadat  und 
ckelsullat  Vs&ch  vanadinsaures  Nickel-KaH*  und  auf  entsprechen- 
m  Wege  ^/jfach  vanadinsaures  Kobalt-Eali  und  ^/jfach  vanadin- 
uresZink-Eali.'^  Femer  aus  ^s&ch  vanadinsaurem  Kali  und  Eupfer- 
il&t  ein  8  fach  saures  Eupferoxyd-Elalivanadat.^ 

Es  ist  femer  schon  wiederholt  beobachtet  worden,  dafs  schon 
Nasser  allein  saure  Vanadate  unter  Zersetzung  in  noch  saurere  tLber- 
ihren  kann,  und  diese  Thatsachen  lassen  es  verständlich  erscheinen, 
ifs  hier  eine  gleiche  Wirkung  eintritt: 

Man  hat  sich  also  vorzustellen,  dafs  aus  dem  Diwolframat  durch 
asisentziehung  Parawolframat  —  also  saureres  Wolfiumat  — ,  aus 
im  Sesquivanadat  Trivanadat  wird,  und  dafs  das  freiwerdende  Alkali 
if  einen  Teil  des  Ausgangsproduktes  unter  Bildung  weniger  saurer 
1er  auch  normaler  Vanadate  und  Wolframate,  die  als  Gemenge 
isfallen,  einwirkt.  Dies  wird  durch  folgende  Formeln  veranschaulicht: 

L  6(Na,0,    2W0,)  =6Na,0,  12WO,  =  5Na,0,  12W0, 

2(2Na,0,  SVtOft)  =4Na,0,  6V^0,  =  Na,0,  37,0, 

2  MoL  5Na,0,  6W0a,  SV.O»)       =6Na,0,  12WÖ„  3V,0c 

2  MoL  NfttriumdiwolframBesqulTanadAt  =  1  Mol.  PanwoUhuntriTanftdftt 

+Na,0 
+     3Na,0,  SVjOft 

+     8{Na,0,VA)  +Na,0 

+  3  Mol.  norm.  VanadAt        + 1  Mol.  Alkali. 


^  Das  von  Bobenheim  dargestellte  Silbersalz  enthielt  jedenfalls,  wie  yon 
^  för  die  fibrigen  Verbindungen  nachgewiesen,  nicht  2V4,  sondern  nur  2  Mol. 
^«sser.      *  1.  c  1528.      >  Inauy.-Diss.  Berlin  1888.    Lieb.  Arm.  251,  128,  129. 

♦  LM.  Ann.  261,  136,  137.  *  1.  c.  138,  143.  «  1.  c.  151. 

2* 
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Aus  8  Mol.  des  Ausgangsproduktes  entstehen  also  4  Mol.  Alkali, 
die  sich  mit  einem  weiteren  Molekül  Diwolframsesquivanadat  um- 
setzen nach  der  Gleichung: 

n.  5Na,0,  6 WO,,  3V,05+4Na,0  =  6(Na,0,  W0,)+3(Na,0,  VjOj), 
so  dafs  das  Gesamtresultat  wäre: 

m.  9(5Na,0,  6W08,  8V,06)  =  4(6Na,0,  12 WO,,  3V,05)  +  6(Na,0,  WO,) 

+  15(Na,0,  VA), 
oder  bei  der  Umsetzung  mit  Chlorbaryum: 

9(5Na,0,  6 WO,,  3V,Oß)+45BaCU=4(6BaO,  12 WO,,  3V,05)+6(BaO,  WOJ 

+  15(BaO,  V,O5)+90NaCl. 

In  der  That  wurde  in  dem  gelben  Niederschlage,  der  beim 
umsetzen  mit  Chlorbaryum  entstand,  ein  Gemenge  von  normalem 
Wolframat  und  Vanadat  erhalten,  beim  Silbersalz  nebenher  noch 
Divanadat,  letzteres  vielleicht  dadurch,  dafs  Wasser  die  besprochene 
zersetzende  Wirkung  ausgeübt  hat.  — 

Die  erhaltenen  Resultate  zeigen,  dafs  ein  dem  diwolframsesqui- 
vanadinsauren  Natron  entsprechendes  Baryt-  und  Silbersalz  auf  diesem 
Wege  nicht  erhältlich  ist  und  vielleicht  überhaupt  nicht  existiert 

Während  Natron  mit  Wolframsäure  ein  in  Lösung  beständiges 
Diwoliramat  bildet  und  ebenso  ein  l^^fach  saures  Vanadat  des 
Natriums  bekannt  ist,  scheinen  Baryt  und  Silberoxyd  die  ent- 
sprechenden Sättigungsstufen  nicht  bilden  zu  können,  wie  ja  über- 
haupt durch  die  zahlreichen  Untersuchungen  über  Wolframate  und 
Vanadate  nachgewiesen  ist,  dafs  die  Sättigungsstufe  abhängig  ist  von 
der  Natur  der  Basis. 

Dies  kommt  deutlich  bei  der  Prüfung  der 

A.  d«  Einwirkung  von  Clilorcalcium  auf  das  NatriumdiwolfiramfleiqQi' 

vanadat 
zum  Ausdruck. 

Hierbei  entsteht  wieder  nicht  die  entsprechende  Kalkverbindungt 

sondern  beim  Zusammenbringen  der  Komponenten  bleibt  die  Lösuag 

zunächst  klar,  trübt  sich  aber  bald  unter  Abscheidung  eines  seidetv^ 

glänzenden,  blätterigen,  gelbgefärbten  Körpers.     Auf  Thon  au  de*^ 

Luft  getrocknet  zeigte  er  die  Zusammensetzung 

2CaO,  2W0„  VA  +  12H,0 


berechnet: 

gefunden: 

a 

b 

c 

Mittel 

2CaO     (112    ) 

11.48 

11.54 

11.40 

11.55 

11.4» 

2W0,   (464    ) 
V.Oj      (182.4) 

47.621 
j372|66.34 

— 

18.76 

18.61 

47.59 
18.69 

12H,0  (216    ) 

22.17 

22.02 

22.26 

22.20 

22.16 

(974.4)         99.99  99.93 
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Die  Formel  läXst  sich  deuten  als 

CaO,  2W03  +  CaO,  V,06  +  12H,0. 

Da  aber  normale  Vanadate  neben  Diwolframaten,  wie  frülier 
chgewiesen,  nicht  beständig  sein  können,  wird  man  sich  den 
)rper  zu  deuten  haben  als: 

6CaO,  eWOj,  3V,05  =  2(2CaO,  3WO»)+2CaO,  SVjOs. 

In  diesem  Falle  ist  also  aus  dem  Diwolframat,  welches  in  dem 
isgangsprodukt  anzunehmen  ist,  ein  weniger  saures  Wolframat 
worden,  während  das  Sesquivanadat  unverändert  ist:  Die  Um- 
:zung  saurer  Woliramate  mit  Erdalkalien  sind  noch  zu  wenig 
idiert,  um  eine  Analogie  nachweisen  zu  können;  doch  sei  darauf 
igewiesen,  dafs  Manasse^  aus  sauren  Alkalivanadaten  und  Calcium- 
d  Strontiumsalzen  stets  weniger  saure  Vanadate  der  EIrdkalien 
lielt. 

Es  war  zu  ei-warten,  dafs  bei  der 

e.    Einwirkung    von    Chlorkalinm    auf   NatriumdiwolfiramBeBqui- 

vanadat 

r  Verlauf  der  Reaktion  wieder  ein  anderer  sein  würde. 

Aus  der  beim  Vermischen  der  Lösungen  der  beiden  Komponenten 
laltenen  klaren  Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  dem  Einengen  über 
hwefelsäure  zunächst  in  mehreren  AnschtLssen  ein  prachtvoll 
y^stallisierendes  Salz  von  der  Farbe  des  Ealiumbichromats,  sodann 
s  der  Mutterlauge  prächtige,  feine,  etwas  heller  gefärbte  Nadeln  aus. 

Das  erstere  ist  eine  isomorphe  Mischung  des  Ausgangs- 
oduktes  mit  der  entsprechenden  Kaliverbindung  von  der 
isammensetzung: 

5(5Na,0,  eWOa,  3V,Oö  +  24HjO)+5K,0,  6 WO»,  3V,05  +  24H,0 

berechnet :  gefunden : 

a  b 

25Na,0     (  1750   )            10.67               —  9.81 

öK^O         (     470   )              2.84               —  3.15 

.seWOj      (  8352    )            50.77  51.06  50.86 

iSVjOj      (  3283.2)             19.96  20.88  20.40 

144H,0     (  2592   )            15.75               —  15.71 

(16447.2)  99.99  99.97 

Die  Nadeln  sind  gleichfalls  eine  isomorphe  Mischung  von 
Mol.  des  Natronsalzes  mit  4  Mol.  des  Kalisalzes: 


'  Imug.'Di»8,  Berlin  (1886),  Lieb,  Ann,  240,  28. 


oo 


Berechnet: 

Gefunden : 
a                  b 
13.92               — 

4Kfi    (  876    ) 

13.65 

Na,0    (    62   ) 

2.25 

2.47 

6W0j   (1892    ) 

50.52 

50.62             50.43 

SVjOj    (  547.2) 

19.86 

19.45                — 

22H,0  (  378    ) 

13.72 

13.44             13.31 

(2755.2)  100.00  99.90 

Es  lag  die  Möglichkeit  oflFen,  durch  Umkrystallisieren  der 
kalireichsten  Verbindung,  also  der  letzten,  zu  einer  reinen  Kali- 
Verbindung  zu  gelangen:  Als  der  zuletzt  erhaltene  Körper  aus  diesem 
Grunde  dieser  Behandlung  unterworfen  wurde,  wurde  jedoch  wieder 
das  natronreichere  erste  rhombodrische  Gemisch  erhalten,  es  gelaug 
aber  nicht,  aus  der  Mutterlauge,  die  naturgemäfs  kalireicher  sein 
mufste,  das  jedenfalls  äufserst  leicht  lösliche  Kalisalz  zu  isolieren.  — 

Diese  Verbindung  mufs,  wenn  sie  überhaupt  existiert,  was  bei 
dem  verschiedenen  Verhalten  der  Basen  gegen  Vanadinsäure  sich 
noch  nicht  von  selbst  ergiebt,  so  leicht  löslich  sein,  dafs  es  siih 
selbst  bei  dem  Versuche  durch 

B.  Einwirkung  von  Kaliumparawolframat  auf  KaHumvanadat 

das  Salz  in  analoger  Weise  wie  die  Natronverbindung  herzustellen, 
als  unmöglich  erwies,  zu  derselben  zu  gelangen:  Dieses  Verhalten 
ist  vielleicht  dadurch  bedingt,  dafs  das  Kaliumparawolframat  ^o 
schwer  löslich  ist,  dafs  man  z.  ß.  beim  Versetzen  des  Natriiun- 
parawolframats  mit  Chlorkalium  sofort  eine  weifse  Fällung  desselben 
bekommt. 

Läfst  man  daher  in  derselben  Weise,  wie  dies  beim  Natronsalz 
ausgef&hrt  worden  war,  auf  1  Mol.  Kaliumparawolframat  14  Mol- 
Kaliumvanadat  einwirken,  so  geht  das  erstere  erst  bei  fortgesetztem 
Kochen,  welches  am  besten  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  z'* 
bewirken  ist,  in  Lösung.  Hierbei  färbt  sich  die  Lösung  wiederum 
in  dem  Maise,  als  die  Umsetzung  fortschreitet,  intensiv  rot:  Beim 
Konzentrieren  über  Schwefelsäure  gelang  es  jedoch,  selbst  wenn  mit 
sehr  grofsen  Mengen  (150  g  Parawolframat)  gearbeitet  wurde,  nicht, 
zu  gut  charakterisierten  Körpern  zu  gelangen:  Es  schieden  sich 
stets  weifsliche,  mit  gelben  oder  gelbroten  Produkten  verunreinigt« 
Massen  aus.  Auch  bildete  sich  eine  flockige  Ausscheidung  ^on 
Vanadinsäurehydrat,  während  die  ersteren  wohl  aus  einem  Gemenge 
von  Parawolframat  und  saurem  Vanadat  bestanden.  Nur  aus  der 
höchst  konzentrierten  Mutterlauge  konnten  äufserst  geringe  Mengen 
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ler  in  rhombischeu  Ejystallen  sich  ausscheidenden  Verbindung 
tialten  werden,  die  jedoch  auch  derartig  mit  anderen  Produkten 
rchsetzt  waren,  dafs  eine  Analyse  derselben  aussichtslos  erschien. 

Man  hat  sich  die  Wirkung  des  Parawoliramats  auf  das  Vanadat 
lenfalls  ganz  ebenso  vorzustellen  wie  bei  den  entsprechenden  Natron- 
rbindungen!  Dieselbe  ist  ebenso  wie  dort  eine  basisentziehende: 
is  entstehende  Diwolframat  des  Kaliums  ist  jedoch  in  Lösung 
'niger  beständig  und  verwandelt  sich  daher  in  das  Parawolframat 
rück.  Das  gebildete  Ealiumtrivanadat  zersetzt  sich  unter  Aus- 
beidung von  Vanadinsäure  oder  saurem,  schwer  löslichem  Vanadat, 
^dorch  die  beschriebenen  Erscheinungen  bedingt  sind. 

Dafs  wirklich  in  der  ursprünglichen  —  nicht  durch  Eindampfen 
ränderten  —  Lösung  die  entsprechende  Ealiverbindung  vorhanden 
in  mufs,  läfst  sich  durch 

fmsetsung  des  Eeaktionsproduktes  zwischen  Kaliumparawolframat 
und  normalein  Vanadat  mit  Chlomatrium 

^weisen,  wobei  derselbe  Körper,  wie  bei  der  Umsetzung  des  Natrium- 
wolframsesquivanadats  mit  KCl,  jedoch  nur  grofse  rhomboedrische 
rystalle  und  keine  Nadeln  entstehen. 

Das  Produkt  ist  eine  isomorphe  Mischung  von 

4(5Na,0,  6W08,  3V,05-i-24H,0)+8(5K,0,  ÖWO»,  3V,05+24H,0). 

Berechnet:       Grefunden: 

20Na,O  (  1240    )  6.45 

loKjO    (  1410    )  7.35 

42W08  (  ^'744    )  50.59 

21V,06  (  3830.4)  19.90 

168H,0  (  3024    )  15.71 


a 
6.61 

b 

7.37 

50.56 

— 

19.83 

19.81 

15.70 

15.74 

(19248.4)       100.00       100.07 

Wie  abhängig  die  Natur  des  Reaktionsproduktes  von  derjenigen 
)r  Basis  ist,  bringt  am  besten  die 

C.  Einwirkung  von  Ammoniumparawolframat  auf  normales 

Ammoniumvanadat 
m  Ausdrucke: 

Läfst  man  auf  1  Mol.  Ammoniumparawolframat  14  Mol.  Ammo- 

imvanadat  bei  Gegenwart  von  Wasser  einwirken,    so   gehen  die 

iden  sehr  schwer  löslichen  Verbindungen  sehr  bald  unter  intensiver 

ftftrbung  in  Lösung.     Hierbei  entweicht  jedoch  —  gleichgültig, 

die  Operation   auf  dem  Wasserbade  vorgenommen  oder  durch 
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Einleiten  von  Dampf  unterstützt  wird  —  Ammoniak,  und  es  war 
schon  aus  diesem  Umstände  zu  ersehen,  dafs  das  Endresultat  des 
Versuches  wieder  ein  anderes  sein  mufste,  als  bei  den  entsprechenden 
Natronsalzen. 

Das  Entweichen  von  Ammoniak  erklärt  sich,  falls  man  an  der  ein- 
gangs gegebenen  Erklärung  der  Umsetzung  festhält,  folgendermafsen: 
Ein  normales  Ammoniumwoliramat  ist  nicht  bekannt.  Beim  Lösen  Ton 
Wolframsäure  in  überschüssigem  Ammoniak  entsteht  gewöhnlich  stets 
unter  Entweichen  von  diesem  das  Parasalz  5(NH^)jO,  12WO3,  woraus 
folgt,  dafs  auch  das  Diwolframat  6(NH^),0,  I2WO3  ^cht  beständig 
sein  kann.  Andererseits  verliert  auch  normales  Ammoniumvanadat 
beim  Kochen  Ammoniak  und  geht   in  saure  Verbindungen  über. 

Bildet  sich  nun  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumparawolframati:- 
auf  neutrales  Vanadat  ein  weniger  saures  wolframsaures  Ammon,^ 
so  wird  dieses  unter  Abgabe  von  Ammoniak  sich  in  das  angewendete^ 
Parawolframat  zurückverwandeln,  und  das  Ammoniumdivanadat  wir(^ 
in  Trivanadat  übergeführt  werden. 

Es  müfste  also  nach  der  Gleichung: 

5(NH4),0,  12W08-i-a[(NHJ,0,  V AI  =  6(NH4),0,  12W08  +  2(NH4),0,  3V,0»= 
5(NH4),0,  12WOj  +  (NH4),0,  3V,05+4NH8+2H,0 
durch   Vereinigung   der    beiden    Salze    parawolframtrivanadinsaure^ 
Ammon  und,  da  ja  14  Mol.  Ammoniumvanadat  in  Anwendung  ge^ — 
kommen  sind,  ein  Teil  des  letzteren  unverändert  auskrystallisieren.^ 
Die  Ergebnisse  des  Versuches  bestätigen  vollständig  diese  aus^ 
rein  theoretischen  Erwägungen  abgeleiteten  Resultate: 

Beim  Eindampfen  der  roten  Lösung  scheidet  sich  zunächst  nor — 
niales  Ammoniumvanadat  ab,  worauf  sich  aus  der  sehr  stark  koü — 
zentrierten  Mutterlauge  orangerote,  rhomboedrische  Erystalle  voo^ 
parawolframtrivanadinsaurem  Ammon,  das  bisher  durch  Ein — 
Wirkung  von  Vanadinsäure  auf  Ammoniumparawolframat  erhaltend^ 
wurde,  bildeten. 

Herechnet :     Gref anden : 

a        b 
2(NH4),0  (  104    )  8.08  8.15—8.01 

4W08         (  »28    )         72.14         72.03      — 
VjOs  (  182.4)         14.18         14.12      — 

4H,0  (     72    )  5.60  5.70—5.84 

(1286.4)       100.00       100.00 

Bei  einer  Wiederholung  des  Versuches  bei  möglichst  nieder^^ 
Temperatur  gelang  es,  da  ja  selbstverständlich  die  Verflüchtigiu3^ 
des  Ammoniaks  geringer  sein  mufste,  nach  Ausscheidung  des  n»T' 


—     25     — 

malen  AmmoniumvaDadats  zunächst  ^/^fach  saures  Vanadat 
2(NH^),0,  SVjOg  +  Oaq,  schliefslich  wieder  das  Parawolframtrivanadat 
zu  erhalten.^  — 

Fafst  man  die  erhaltenen  Resultate  kurz  zusammen,  so  ergiebt 
sich,  dafs  beim  Umsetzen  von  Natriumparawolframat  und  Natrium- 
vanadat  das  Diwolframsesquivanadat  neben  der  hauptsächlich  aus 
Diwolframat  bestehenden  weifsen  Verbindung  sich  bildet.  Beim 
Umsetzen  der  entsprechenden  Kaliverbindungen  erhält  man  überhaupt 
keine  krystallisierten  Produkte,  und  bei  den  AmmoniumY.erbindungen 
bildet  sich  unter  Entweichen  von  Ammoniak  parawolframtiTanadin- 
saores  Ammon. 

Setzt  man  die  Natronverbindung  mit  Ealiumchlorid  oder  die 
bei  der  Einwirkung  der  Kalisalze  aufeinander  entstehende  nicht 
kiystallisierende  Lösung  mit  Natriumchlorid  um,  so  erhält  man 
somorphe  Mischungen  von  diwolframsesquivanadinsaurem  Kalinatron, 
'nd  diese  entstehen  auch,  wenn  die  bei  der  Einwirkung  von  Vanadin- 
^iuxe  auf  normales  Kalinatronwolframat  erhaltene  gelbe  Lösung 
i^stallisiert,  oder  wenn  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Vanadin- 
ä^re  auf  Natriumwolframat  mit  Chlorkalium  umgesetzt  wird  (siehe 
^örnerkung). 


^  Es  ist  früher  (1.  c.  1523)  von  mir  gezeigt  worden,  dafs  aus  der  gelbrot  ge- 

^btenLösung,  welche  durch  Absättigen  von  NajW04  mit  VjOg  entsteht,  zunächst 

'«fach  saures  Vanadat  auskrystallisiert  und  aus  der   schlecht  krystallisieren- 

'^^    Mutterlauge   durch  Umsetzen    mit  KCl  isomorphe  Mischungen  der  Salze 

'^a,0,  6W0j,  3 VA  und  5K,0,  eWOj ,  SV^Og  entstanden:    Fügt  man,  ohne 

■^«    reine  Vanadat  auskrystallisieren  zu  lassen,    direkt   zu   dem  Kochprodukt 

Ealiumchlorid,  so  erhält  man,  wie  Herr  Löwy  festgestellt  hat,  zunfichst  einen 

^^^erschlag  von  '/^fach  saurem  Kaliumvanadat,  sodann  eine  isomorphe  Mischung 

^NajO,  eWOj,  3V,O6  +  20aq)  +  2(5KsO,  6W0j,  3V,O4  +  20aq)  in  schönen  Kry- 

*^aHen.  —  Ammoniumchlorid  giebt  2'/,fach  saures  Ammonvanadat,  aber  keine 

^oxtiorphe  Mischungen,  was  aus  den  obigen  Resultaten  verständlich  ist.  —  Auch 

*^  normalen  Kalinatronwolframat  K,0,  2Na,0,  3W05  +  14H,0  (s.  Ullik,  Wiener 

^*^<i.  Ber.  56,  2)  und  Vanadinsäure  lassen  sich  direkt  diese  isomorphe  Mischungen 

ß^halten  (vergl.  Löwy,  Dissertation  S.  41—44):    Hierdurch  ist  der  Nachweis  ge- 

^hr%  dafs  die  von  Rothenbach  (Dissertation  S.  45—48)  aufgestellte  Behauptung, 

^Urch  Kochen  von  NajW04  mit  VjOg  entständen  nicht  die  von  mir  beschriebenen 

^Örper^  irrig  ist:  Sie  verdankt  dem  Umstände  ihre  Entstehung,  dafo  von  R.  mit 

^em  Überschuis   von  Vfi^    anhaltend   gekocht,   bei   meinen  Versuchen   das 

^^Ureanhydrid  stets  nur  bis  zur  Sättigung  des  Wolframats  eingetragen  wird! 

^Ytr  unter  dieser  —  übrigens  selbstverständlichen  —  Arbeitsbedingung  sind  die 

von  mir  früher  {Ber,  23,  1506)  entwickelten  Ansichten  zutreffend,   da  nur  so 

^eii^e  Zersetzung  der  Wolframate   unter  Abscheidung   von  WO,  eintritt  und 

*^tliche  Spaltungsprodukte  unverändert  in  der  Lösung  erhalten  bleiben. 


Bei  Einwirkung  von  Calciumchlorid  auf  das  Natriumdiwolfram- 
sesquiTanadat  entsteht  ein  Doppelsalz  von  P/^fach  wolframsaurem 
Kalk  mit  1 Y2  ^^  vanadinsaurem  Kalk,  bei  Einwirkung  von  Baryum- 
Chlorid  und  Silbemitrat  zunächst  Niederschläge,  die  Gemenge  der 
normalen  Woliramate  und  Vanadate  darstellen,  während  aus  der 
Lösung  die  Parawolframtrivanadate  auskrystallisieren.  ^ 

Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dafs  durch  diese  Keaktion 
die  in  Fortsetzung  der  Untersuchung  auch  auf  andere  Metallsalze 
ausgedehnt  werden  wird,  ebenso  wie  bei  den  von  Bosenheim  an- 
gestellten Versuchen'  die  dem  parawolframtrivanadinsauren  Natron 
genau  entsprechenden  Metallsalze  erhalten  wurden,  während  Bothek- 
BACH^  durch  Umsetzung  des  vorher  isolierten  reinen  bez.  umkr>'- 
stallisierten  Parawolframtrivanadats  zu  Verbindungen  gelangte,  deren 
Zusammensetzung  von  der  des  Ausgangsproduktes  mehr  oder  minder 
erheblich  abweicht:  Auch  hierauf  wird  später  zurückgekommen 
werden.   — 

Das  geschilderte  Verhalten  des  diwolframsesquivanadinsauren 
Natrons  gegen  andere  Salze  ist  ein  weiterer  Beweis  dafür,  dafs  man 
es  in  dieser  und  anderen  Verbindungen^nicht  mit  Salzen  komplexer 
Säuren,  hier  der  Säure  öH^O,  6WO3,  3V,0ß,  zu  thun  hat: 

Wäi*e  dies  der  Fall,   so  könnte   in  den  Umsetzungsprodukte 
wohl  die  Basismenge  variiren,  da  eine  G-basiche  Säure  die  verschieden 
artigsten  Salze  bilden  könnte,  das  Verhältnis  von  WO,  zu  V^O^ 
aber  stets  wie  2:1  sein! 


'  Durch  diese  Thatsache  ergicbt  sich  ein  bequemer  Weg  su  den  Ptta-. 
wolframtrivanadaten  der  Metalle  zu  gelangen:  Man  hat  nur  nötig,  parawolfirain  mm  i- 
saures  Natron  mit  normalem  Vauadat  zu  kochen,  die  gelbe  Lösung  mit  eineirrrro 
löslichen  Salze  des  betreffenden  MetaUs  umzusetzen,  den  Niederschlag  abmfi'       /• 
trieren  und  die  Ijöaxmg  zur  Krystallisation  zu  bringen. 

«  Lieb.  Ann.  251,  218,  224. 

'  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  23,  3050. 

WissenschaftL  ehem.  Laboratorium  Berlin^  N,  Dexember  1H9S.  /%f 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  Dezember  1898. 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  Icomplexen  Säuren. 

Von 

Cabl  Fbiedheim. 

IX.  Mitteilung. 

ITbcr  Ammoninmverbindimgen  der  sog.  Phosphor-  und  Arflenmolybdäii- 

säuren. 

(Experimentell  bearbeitet  von  Jos.  Meschoibek.) 

Eb  ist  in  einer  früheren  Mitteilung  ^  gezeigt  worden,  dafs  durch 

Eixiwirkung  von  1  Mol.  M0O3  ^^^  ^  ^^^-  KH2-^^^4  ^^^^  NaH^AsO^ 
bialier  unbekannte,  schön  krystallisierte  Körper,  die  beide  Koiu- 
Poixenten  genau  in  dem  angewendeten  Verhältnis  enthalten,  entstehen, 
döi'cn  Konstitution  zu 

OMoO,.OR 
OAsOH 
OH 
^^Kenommen,  die  also  als  Kondensationsprodukte  von  saurem  Alkali- 
^oljbdat  mit  Arsens&ure  betrachtet  vrurden. 

Bei  der  Behandlung  von  Natriumarsenat  mit  Molybdänsäure 
^"t^teht  der  neue  Körper  glatt  ohne  Nebenprodukte,  bei  der  An- 
^^x^dung  des  Kalisalzes  hinterbleibt  in  der  Mutterlauge  Arsensäure 
^^cl  es  scheiden  sich  weifse  Massen  von  der  Beschaffenheit  des  sauren 
-"^^limolybdats,  die  aber  arsensäurehaltig  sind  und  deren  Natur  aus- 
^^^:Uch  erörtert  wurde,»  aus. 

Bei 

Einwirkung  von  1  Mol.  M0O3  auf  1  Mol.  NH^HjAsO^ 

^^^t  erstere  glatt  in  Lösung  und  die  farblose  Flüssigkeit  erstarrt 

^^c^li  hinlänglicher  Konzentration  zu  einem  weifsen  amorphen  Brei. 

"^^^ih  dem  Absaugen  desselben  erhält  man,  je  nach  den  Versuchs- 

^^ingungen,  noch  mehrere  derartige  Produkte,  welche  jedoch,  wie 

^^Igende  Zahlen  zeigen,  keine  konstante  Zusammensetzung  hatten: 

Berechnet :  Gefunden : 
5(NH4l,0              8.42  8.79 

SASfO^  22.36  22.92 

llMoO,  55.37  55.46 

22H,0  13.43  12.83  Differenz. 

'  Diese  Zeiieekr.  2,  314. 

*  VergL  Dieee  Zeiteehr.  2,  37H. 


Berechnet: 

Grefimden: 

10.04 

10.04 

24.45 

24.89 

55.62 

55.39 

9.89 

9.86  Differenz. 

8.40 

8.46 

24.75 

24.92 

54.25 

54.23 

12.60 

13.39  Differenz. 

9iNH4i,0 
5A84O5 
ISMoOj 
25HjO 

8(NH4),0 
2A6,05 
7M0O3 
13H,0 

Die  von  den  weüjsen  Körpern,  deren  Natur  später  besprochen 
werden  wird,  abgesaugte  farblose  Lösung  giebt  nach  sehr  starker 
Konzentration  weifse,  glänzende,  prismatische  Krystalle,  die  mit 
etwas  weÜBem  Pulver  durchsetzt  waren,  deren  Analyse  aber  das 
Molekularverhältnis 

(NH4),0  :  ABjOft  :  MoO,  :  H,0  =  1.14  :  1  :  1.82  :  5.92 

ergab,  also  klar  erkennen  liefs,   dafs  auch  hier  der  Körper 

OMoOfONBU 
(NHJjO,  AsjOs,  2Mo08  +  6H,0  oder  OAsOH  +2H,0 

OH 

vorlag. 

Die  dann  verbleibende  sirupöse  Mutterlauge  enthielt  freie 
Arsensäure.  — 

Der  Verlauf  der  Reaktion  —  Abspaltung  des  Ammoniumoxyds  — 
entspricht  vollständig  derjenigen  bei  Einwirkung  von  Molybdänsäure 
auf  Kaliumarsenat:  Auch  hier  bilden  sich  durch  Kondensation  von 
saurem  Molybdat  mit  Arsensäure  weiise  Zwischenprodukte  und  erst, 
wenn  genügend  freie  Arsensäure  vorhanden  ist,  das  Arsenomonomo- 
lybdat,  welches  daher  bei  der 

Behandlung  von  1  Mol.  NH^H^AsO^  mit  1  Mol.  M0O3 
bei  Gegenwart  von  überschüssiger  H3ASO4 
ohne  Bildung  weiterer  Nebenprodukte  rein  und  zwar  mit  wechseln- 
dem Wassergehalt  erhalten  wird.^ 


NH4Ht  AsO^ + MoOj + Hj  AsO* 

XH4H,A804+MoO, 

H,AbO, 
2 

Berechnet: 

Gefunden : 

Berechnet: 

Gefdnden:' 

(NHJ,0 

8.33 

8.63 

(NHAO 

8.21 

8.21 

AsjOj 

36.68 

36.79 

As^Oj 

36.34 

36.29 

2MoO, 

46.16 

46.21 

2M0O8 

45.49 

45.11 

311,0 

8.65 

8.37 

3.5H2O 

9.95 

10.39 

*  Vergl.  Die8e  ZeiUchr,  2,  379. 

'  Saugt  man  die  entstehenden  weifsen  Körper  nicht  ab,  eondem  damp 
die  aus  1  Mol.  NH4H,As04  und  1  Mol.  MoO,   entstehende   LGsung  m(Sglicb0t 
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Bei  ümkehrung  des  Versuches,  also  bei 
Einwirkung  von  Arsensäure  auf  Ammoniumbimolybdat  im 

Verhältnis  (NHJ3O,  2Mo03:A8,Og, 
^'elches  letztere  durch  Versetzen  der  Lösung  des  Salzes  3(NH^),0, 
HoOg  +  4H2O  mit  der  berechneten  Menge  Ammoniak  hergestellt 
rorde,  ist  der  Verlauf  der  Reaktion  ein  entsprechender:  Die  sich 
unächst  ausscheidenden  weifsen  Produkte  haben  hier  die  Zusammen- 
etzung 


berechnet: 

gefunden: 

berechnet: 

gefunden: 

CNH^O 

9.39 

9.65 

3(NHJ,0 

8.65 

8.62 

Ab,0, 

23.74 

23.61     23.21 

2As,05 

25.52 

25.81 

5MoOj 

55.72 

55.45     55.72 

7Mo08 

55.87 

55.49 

4H,0 

11.15 

11.29 

lOHjO 

9.98 

10.32 

odann  scheidet  sich,  diesmal  mit  4  Mol.  HgO,  der  Körper  (NH^)20, 
UjOg,  2M0O3  aus  und  überschüssige  Arsensäure  bleibt  wieder  in 
er  Mutterlauge.  — 

Die  Natur  der  hierbei  erhaltenen  weifsen  Verbindungen 

Ifst  sich  durch  folgende  Überlegungen  wenigstens  annähernd  auf- 
lären:  Bei  der  Art  ihrer  Entstehung  in  ihnen  einheitliche  Ver- 
indungen  anzunehmen,  erscheint  ausgeschlossen.   Da  sie  sich  stets 


ftrk  ein,  so  gesteht  sie  zu  einer  gipsfihnlichen  weifsen,  keine  Spur  von  Kry- 
aüisation  zeigenden  Masse,  die  aus  jenen  Produkten  besteht:  ÜberläCst  man 
lese  dann  mehrere  Tage  sich  selbst,  so  beginnt  von  einzelnen  Punkten  aus 
jystallisation  und  nach  verhftltnismäfsig  kurzer  Zeit  hat  man  in  der  ganzen 
[asse  nur  die  glänzenden  Krystalle  der  Verbindung  (NH4l,0,  As,05,  2MoOs, 
in  Zeichen  für  die  Veränderlichkeit  der  Natur  jener  Körper  und  die  Ab- 
ängigkeit  des  Eeaktionsverlaufes  von  der  Natur  der  Basis!  Man  hat  näm- 
eb  aus: 

OMoO,.OK 
BLHjAsO^+MoO,:      Weifte  Produkte  OAsOH  ,  HjAsO* 

OH 

OMoO,ONa 
NaH^AsO^+MoO,:  Glatte  Bildung  von  OAsOH 

OH 

OM0O2.ONH4 
NH4H,As04  +  MoOj:  Weifse  Produkte  OAsOH  ,  H5ASO4 

OH 

aber  allmähliche  Umlagerung 

in 

OMoO,.ONH4 

OAsOH 

OH 
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aus   arsensäurereichen  Laugen  ausscheiden ,   ist  in  erster  Linie  an 
eine  Verunreinigung  durch  diese  Säure  zu  denken! 
Nun  ist 

in  A82O5  :  MoOs     ^0^  :  (NH4),0   (NH4),0  :  MoO| 

5(NH4),0,  3Aß,05,  llMoOj  1  :  3.67  1  :  1.67  1  :  2.20 

9(NH4),0,  öAsjOft,  ISMoOa  1  :  8.60  1  :  1.80  1  :  2.00 

3(NHJ,0,  2A8,05,  7Mo08  1  :  3.50  1  :  1.50  1  :  2.83 

7(NHJ,0,  4A8,05,  löMoOj  1  :  3.75  1  :  1.75  1  :  2.14 

das  Verhältnis  von  (NH^)jO :  M0O3  ist  also  durchschnittlich  näher  a 
1:2  als  an  1:2.5,  das  von  As20g:Mo03  ist  fast  genau  1:4  an 
As20ß:(NHj20  verhalten  sich  =1:2,  wenn  man  eine  Verunreinignm^ 
an  Arsensäure,  wie  geschehen,  annimmt,  d.  h.  die  weifsen  Ver — 
bindungen  erscheinen  als  2(NH4)20,  As^Og,  4M0O3,  welches,  ebensc^: 
wie  das  Monomolybdat  nach  der  Gleichung 

OH  OM0OJ.ONH4 

0  AßOH  +  HOMoO,.ONH4 = OAsOH 

OH  OH 

entsteht,  sich  in  folgender  Weise  bildet: 

OH 
OAsOH+^^^^^-^NH,  _  ^.  (OMoO,.ONH,),      H.O. 
^g    HOMoO,.ONH4  -  ^^OH  ^ 

Bei  Einwirkung  von  1  Mol.  M0O3  auf  1  Mol.  KH^AsO^  ist  di  ^ 
entsprechende  Kaliverbindung  in  reinem  Zustande  erhalten  worden.^ 

Während  es  durch 

Einwirkung  von  2  Mol.  MoO,  auf  1  Mol.  (NH4),HAs04 
nicht  gelang,  diesen  Körper  in  reinem  Zustande  darzustellen,  nel- 
mehr  wieder   die   Bildung   weifser  Produkte  von   wechselnder  Za- 
sammensetzung  mit  dem  Verhältnis 

(NH4),0     2.8         2         2.25         2.75         3         2.5         1.8 
AsjOft  11  11  11  1 

MoO,  5.7         5         3.75         4.5  5         3.75       3.4 

festgestellt  wurde,  bildet  sich  aus 

3  Mol.  M0O3  und  1  Mol.  (NH^)3AsO^, 
ebenso  wie  bei  dem  Versuche  mit  der  entsprechenden  Kaliverbindungt' 
glatt  ein  mikrokrystallinisches  weifses  Pulver  OAs(OMoOj.  ONH^), + 4aq. 

Berechnet:  Gefunden: 

3(NH4),0         11.19  11.48        11.72 

ABsOs  16.49  16.46 

eMoOj  61.98  61.97 

SHjO  10.34  — 

'  Diese  Zeitschr.  2,  898. 

'  Düse  Zeitschr,  2,  356,  391. 


berechnet: 

gefunden : 

7(NH,),0 

10.89 

11.24 

11.09 

2A8,0, 

13.75 

14.11 

18.89 

14MoO, 

60.29 

59.76 

59.60 

28H,0 

15.07 

14.89 
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Da  nach  Angaben  von  Gibbs^  aus  Ammoniumarsenat  und 
-molybdat  eine  weifse  Verbindung  5(NHJ30,  As^Og,  I6M0O3,  Solche 
gsLüz  ähnliche  Eigenschaften,  wie  die  oben  erwähnten  Körper,  haben 
soll,  entsteht,  wurde  auch  die 

Wechselwirkung  zwischen  Ammoniummolybdat  und-arsenat 
näher  untersucht: 

Beim  Zusammenbringen  der  wässerigen  Lösungen  beider  Salze 
in  äquimolekularen  Mengen  (As^Og  :  M0O3  =1:7,  Totalvolumen 
6O0  ccm)  bei  ca.  75®  fällt  sofort  ein  breiartiger  Niederschlag  von 
folgender  Zusammensetzung  aus 


13.97; 


dann  bildet  sich  aus  dem  Filtrate  nach  weiterer  Konzentration  die 
Verbindung  OAs(OMoO, .  ONH^),  mit  wechselndem  Wassergehalt. 

Bei  Anwendung  der  doppelten  Menge  des  Molybdats  (As^O^ :  M0O3  ^ 
^  -14)  entstand  die  von  Gibbs  beschriebene  Verbindung  mit  5  Mol.HjO 

berechnet :  gefunden : 

5(NHJ,0  9.07  9.00  8.68 

A84O5  7.97  7.88  7.89 

I6M0O,  79.89  80.03 

5H,0  3.12  3.24 

^^dann,  gleichüalls  weifs  und   mikrokrystallinisch,   eine   Verbindung 

2(NH^)20,  AsjOg,  6M0O3,  der  entweder  die  Konstitution 

OM0O..OM0O..ONH,  ^,  (OMoO..ONH^ 

OASOM0O..ONH,  oder    OAs^  «^^    ^ 

OH  * 

zukommt,  für  welche  ein  Analogen  bisher  nicht  bekannt  ist. 

In  beiden  Fällen  krystallisierte  aus  der  Endlauge  unverändertes 

3(NH^)jO,  7M0O3+  4aq.  aus. 

Nach  der  Angabe  von  Gibbs  soll  auch  aus 

Arsensäure  und  Ammouiummolybdat 

^|ö  Verbindung   SCNH^^O,  As^Og,  I6M0O3    entstehen:    Aber   auch 

^^erbei  konnten  nicht   konstant  zusammengesetzte  Körper  erhalten 

Börden.*  — 


^  Ämer,  öhem,  joum,  UI,  406. 

'  Die  frdher  (Dieae  Zeitsehr.  4,  278)  besprochenen   schön   krystalliflierten 

bo^plionnoljbdate    mit   dem    Verhältnis    P,0,  :  MoO,  =:  1  :  5    können  (veigl. 

^elin- Kraut  II,  2,  198)  durch  direktes  Zusammenbringen  von  Ammoninm- 

^^o%p]iat  und  -molybdat  in  dem  Verhältnis  Ffi^  :  MoOs=  1  :  5  erhalten  werden: 
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Die  Wechselwirkung  zwischen  Arsenal  und  Molybdat  verläiift 
jedenfalls  derart,  dafs  —  je  nach  den  Yersuchsbedingungen  —  ent- 
weder ersteres  dem  letzteren  oder  dieses  jenem  Basis  entzieht,  da, 
wie  aus  den  Analysenergebnissen  ersichtlich,  eine  direkte  Addition 
beider  Salze  nicht  eintritt! 

Die  Bildung  der  vorwiegend  erhaltenen  Verbindung 

OAfl(O.MoO,.ONHJa 
kann  durch  folgende  Reaktionen  erklärt  werden: 

NH4H, AsO^  +  3(NH4)iO,  TMoO,  +  4H,0  =  H.AsO*  +  7(NH4HMo04 ) 
=  OA8(OMoO,.ONH  J, + 4(NH4HMoO  J + 3H,0, 
Das  zunächst  durch  Aufnahme  von  Basis  entstandene  Dimolvbdat 

fr 

kondensiert  sich  zum  Teil  mit  der  gebildeten  freien  Arsensäure. 
krystallisiert  aber,  da  basischere  Molybdate  als  3(NHJ20,  7MoO, 
unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  nicht  entstehen,  nicht  als  solches 
aus  der  Mutterlauge  aus,  sondern  geht  unter  Ammoniakabgabe  wieder 
in  das  angewendete  Salz  über.^ 

Andererseits  kann  man,  wie  früher  ^  ausgeführt  wurde,  die  Ver- 
bindung 3(NH^)30 ,  AsjOg ,  6MoOg  auch  als  Doppelsalz  NH^H^AsOj 
^-(NHJjO.  3MoOg  betrachten:  Dann  würde  dem  Molybdat  Basis 
entzogen  werden,  also  ein  Beaktionsverlauf  eintreten,  welcher  die 
von  PüFAHL  ausgesprochene  Ansicht,'  dafs  der  Körper  5(NH^),0, 
ASjOß,  I6M0O3  ein  Doppelsalz  NH^HaAsO^+  2[(NH4),0,  4Mo03]8ei. 
stützen  würde. 

Auch  Arsensäure  kann  nicht  anders,  als  durch  EntziehuDg  von 
Basis  auf  Ammoniummolybdat  einwirken.  *  — 

Verbindungen  mit  höherem  Molybdänsäuregehalt  lassen  sich 
durch  Eintragen  von  mehr  Säureanhydrid  auch  hier  erhalten,  aber 
wegen  ihrer  Leichtlöslichkeit  schwierig  rein  darstellen.  — 


Es  gelang  nicht  auf  entsprechendem  Wege  zu  gut  krystallisierten  Aneover- 
bindungen  zu  gelangen ;  auch  hier  bildeten  sich  stets  weifse  Körper  von  wechselo* 
der  Zusammensetzung. 

*  Das  bei  der  Umsetzung  erhaltene  Produkt  7(NHJjO,  Asfi^^  HMoO, 
kann  als  Gemenge  von  2  Mol.  OAsCOMoOj.ONH^),  und  1  Mol.  NH4HM0O4  be- 
trachtet werden,  dessen  Entstehung  dann  bei  dieser  Reaktion  natürlich  wSr^ 

^  Diese  Zeitsrhr,  2,  392. 
3  Dissertation  1888,  S.  47. 

*  Versuche  bei  den  leichter  löslichen  Natronsalzen  durch  Wechseliiirkung 
beziehungsweise  Einwirkung  von  Arsensfiure  in  entsprechender  Weise  zu  bca^' 
charakterisierten  Körpern  zu  gelangen,  mifslangen:  Auch  hier  bilden  sich  rtet» 
weifse  Körper,  hauptsächlich  wieder  OAs(OMoO,.ONa),.  (Näheres  siehe  Ifaß^ 
tatiou  von  Herrn  Mehchoirer.) 
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B.  Phosphorsänre  enthaltende  Verbindungen. 

Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  bez.  2  Mol.  M0O3  auf  1  Mol. 
i^O^  bez.  KjHPO^  entstehen,  wie  gezeigt,^  die  früher  unbekannten 

er  / 

OMoO.OK  OM0O/.OK 

OPOH  und  OPOMoOj.OK 

OH  OH 

1  weifsen  Zwischenprodukten  und   freier  Phosphorsäure,  ganz 
g  den  bei  den  Arsenalen  entsprechenden  Erscheinungen, 
ius 

1  Mol.  M0O3  und  1  Mol.  NH^H^PO^ 

:e  man  wohl  Krystallkrusten,  die  das  Verhältnis 


(NH,),0  :  P,0, 

=    15  r     8 
=     9:7 


MoO, 
34 
19 


H,0 

88 
21 


in,  also  fraglos  die  Verbindungen  2(NH^)30 ,  P^Og ,  4M0O3  und 
gO,  PjOg,  2MoOg  waren,  erhalten,  doch  gelang  wegen  der 
aeinen  Löslichkeit  nicht  deren  Reindarstellung,  dagegen  konnte 
Jiwendung  von 

2  Mol.  M0O3  und  1  Mol.  (NHJjHPO^ 
i  der  bekannten^,  schön  krystallisierten  Verbindung 

5(NH4),0,  2PA»  10MoO,4-14  aq.  oder  7  aq. 

[örper 


(OMoO,.ONHJ, 
"^OH 

4-2aq 

stellt  werden* 

berechnet: 

gefunden: 

2(NH,),0 

11.40 

10.51         10.79 

P.O5 

15.57 

16.14 

4MoO, 

63.15 

63.08 

5H,0 

9.88 

10.00, 

en  bei  den  Kaliverbindungen  gemachten  Erfahrungen  vollständig 

•icht.    - 

)ie 

irkung  von  Ammoniummolybdat  auf  Ammonphosphat 

ach  den  bisherigen  Angaben  von  Zenker,  Debbay  u.  A.'  so 

ifen,  dafs  lediglich  das  schön  krystallisierte3(NH^)30,  P2O5 ,  SMoOj 

q.  entsteht. 

)ies  trifft  jedoch  nicht  unbedingt  zu:  Mischt  man  die  kochen- 

[jösungen    beider    Salze    in    einem    solchen   Verhältnis,     dafs 


Diese  Zeitschr,  4,  286,  289. 

Litterator  s.  Diese  Zeitschr,  4,  279. 

Omelin-Kraut  II,  2,  198. 
Dorg.  Chem.  VI. 
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Pfi^iMoO^  =  1:5  ist,  so  bildet  sich  eine,  bei  fortgesetztem  Erliitzen 
starker  werdende,  weifse  Trübung  3(NHJjO,  2Pj05,  I8M0O3,  8B[,0- 
jedenfaUs  wieder  ein  Gemenge  —  und  auch  beim  Arbeiten  in  der 
Kälte  schied  sich  —  zunächst  allmählich  —  demArsenat  entsprechend 
zusammengesetztes  5(NH^),0,  P2O5,  I6M0O3  aus.  Erst  dann  ent- 
stehen die  bekannten  grofsen  Kt^talle. 

Auch  hier  bilden  sich  also  die  weifsen  Verbindungen,  allerdings 
in  viel  geringerer  Menge,  doch  ist  deren  Auftreten  jedenfalls  ein 
Beweis  dafür,  dafs  auch  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Phosphaten 
und  Molybdaten  keine  glatte  Addition  unter  Ammoniakabspaltong, 
sondern  eine  tiefergreifende  Wirkung  unter  Aufnahme  bez.  Ekt- 
Ziehung  von  Basis  eintritt,  und  dafs  man  es  in  ihnen,  wie  früher  aus- 
geführt, mit  eigenartigen  Doppelsalzen  und  nicht  mit  Salzen  „kom- 
plexer Säuren'^  zu  thun  hat. 

W%8$en8ohaftL  ehern,  Lahoratorium^  BerHn,  N^  15,  Dexember  1893, 
Bei  der  Bedaction  eingegangen  am  17.  Dezember  1898. 
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mnung  des  Thoriums  von  den  seltenen  Erden  der 
und  Yttriumgruppe  durch  stickstofTwasserstofTsaures 

Kalium. 

Von 

L.  M.  Dennis  und  F.  L.  Kortright.^ 

Während  der  Ausführung  anderer  Untersuchungen  über  die 
n  Erden  machten  wir  die  Beobachtung,  dafs  auf  Zusatz 
Lösung  von  stickstoflfwasserstoffsaurem  Kalium  (K^j)  zur  neu- 
Nitratlösung  der  Erden,  welclie  aus  dem  Mineral  Sipylit  ge- 
Q  waren,  ein  weifser,  flockiger  Niederschlag  entstand,  während 
i  weitem  gröfsere  Menge  der  Basen  in  Lösung  blieb.  Sowohl 
sprtingüche  Lösung,  als  auch  das  Filtrat  des  durch  stick- 
sserstoffsaures  Kalium  erhaltenen  Niederschlages  zeigten  vor 
Spektroskop  starke  Erbium-Absorptionsbanden.  Der  Nieder- 
wiirde  mit  Wasser  ausgewaschen  und  in  verdünnter  Salpeter- 
gelöst; diese  Lösung  zeigte  keine  Absorptionsbanden. 
s  war  demgemäfs  ersichtlich,  dafs  das  stickstoffwasserstoifsaure 
a  eine  recht  scharfe  Trennung  gewisser  Oxyde  von  dem  Ge- 

der   Erden,    die   in    der   ursprünglichen   Lösung  vorhanden 

bewirkt  hatte.    Um  die  Natur  des  Niederschlags  festzustellen, 

a   die  Versuche   mit   gröfseren   Mengen   Material   wiederholt, 

man   die  Erden   aus  Monazit  benutzte,   da  unser  Vorrat  an 

nur  ganz  gering  war. 
[onazitsand  aus  Brasilien-  wurde  so  weit  als  möglich  von  bei- 
gtem  Menaccanit  durch  Waschen  in  einer  Goldwäscher-Pfanne 

und  dann  mehrere  Stunden  lang  mit  konzentrierter  Schwefel- 
erhitzt Der  Rückstand  wurde  in  einzelnen  geringen  Mengen 
wasser  gebracht   und   mehrere  Stunden  lang  unter  gelegent- 

Umschütteln  stehen  gelassen.  Die  überstehende  klare  Flüssig- 
urde  dann  abgezogen  und  die  eiskalt«  Lösung  auf  einmal  mit 
iure  gefällt  Die  so  erhaltenen  Oxalate  der  seltenen  Erden 
n  durch  Dekantation  mit  heii'sem  Wasser,  das  etwa  1  Prozent 


Nach  dem  Manuskripte  der  Verfasser  deutsch  von  Hermakn  Moraht. 
Die  groüse  uns  zur  Verfügung  stehende  Menge  dieses  Materials  (über 
verdanken  wir  dem  Groi'smut  des  Herrn  Professor  Rioketts  am  Columbia- 
j,  sowie  Herrn  G.  0.  Gobdon  in  New  York  City. 
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Salzsäure  enthielt,  gewaschen,  bis  die  Waschwässer  beim  Schütteln 
mit  Schwefelcyankalium  und  Äther  nur  noch  eine  schwache  Reaktion 
auf  Eisen   gaben.     Danach  wurden   die  Oxalate   in   konzentrierter 
Salpetersäure  gelöst,  der  gröfste  Teil  der  überschüssigen  Säure  wurde 
abgedampft   und    der  Rückstand   in  Wasser   gelöst,  Verdünnt  und 
durch  Ammoniak   gefallt.     Der   Niederschlag  wurde    ausgewaschea« 
bis  er  frei  von  Kalk  war,   und  dann   in  Salzsäure   gelöst     Hieraaf 
leitete  man  vier  Stunden  lang  Schwefelwasserstoff  durch  die  heifse 
Lösung;  dann  entfernte  man  die  Flamme,  während  der  Strom  toxi 
Schwefelwasserstoff  die  Nacht  hindurch  im  Gange  blieb.     Der  seh-x- 
geringe  Niederschlag,  welcher  sich  gebildet  hatte,  wurde  durch  Fil- 
tration entfernt,  das  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoff  durch  ErwärmexD 
befreit,   und   die  Erde   abermals  durch  Oxalsäure   gefällt     Diese:x 
Niederschlag  wurde,  um  ihn  von  den  Spuren  Eisen,  die  er  noch  ent- 
hielt,  zu  befreien,   mit  heifsem,   schwach   salzsaurem  Wasser  aus- 
gewaschen, und  dann  getrocknet  und  geglüht. 

Die  so  gereinigten  Oxyde  wurden  in  Salpetersäure  gelöst,  de?i 
gröfste  Teil  der  überschüssigen  Säure  wurde  durch  Eindampfen  eat:- 
femt,  und  die  Lösung  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  nahezu  neutralisiert. 

Zu  dieser  Lösung  wurde  stickstoffwasserstoffsaures  Kalium  hinzu- 
gefügt, bis  die  Bildung  eines  Niederschlages  aufhörte.     Der  weifse 
gelatinöse  Niederschlag  setzt  sich  ganz  leicht  ab,  wenn  die  Lösung 
der   Erden   vor  Zusatz    des  stickstoffwasserstoffsauren  Kaliums  be- 
trächtlich  verdünnt   ist,   oder  wenn  ein   schneller  Luftstrom  nach 
Zusatz  des  Reagens  durch  die  Lösung  getrieben  wird.     Der  Nieder- 
schlag wurde  durch  Dekantation  mit  Wasser  gewaschen,  bis  er  frei 
von  Mutterlauge  und  Kaliumsalzen  war;  dann  wurde  er  in  Salzsäure 
gelöst  und  die  Lösung  durch  Oxalsäure  gefällt 

Eine  Probe  dieses  Niederschlages,  in  Salpetersäure  gelöst  und 
zur  Trockne  verdampft,  lieferte  einen  Rückstand,  welcher  bei  der 
Prüfung  in  der  Bunsenflamme  vor  dem  Spektroskop  keine  Linien 
zeigte.  Aufserdem  zeigte  die  konzentrierte  neutrale  Nitratlösung 
dieses  Niederschlages  keine  Absorptionsbauden.  Eine  Probe  dieser 
Lösung,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  und  mit  Blei- 
dioxyd gekocht,  blieb  farblos,  ein  Beweis  für  die  Abwesenheit  irgend 
nachweisbarer  Mengen  von  Cerium. 

Nach  diesen  Versuchen  erschien  es  wahrscheinlich,  dafs  die 
durch  stickstoffwasserstoffsaures  Kalium  gefällte  Erde  Thorerde  war. 
Um  diese  Vermutung  zu  prüfen,  wurden  die  aus  einer  Probe  nor- 
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igischen  Thorits  gewonnenen  Erden  in  Salpetersäure  gelöst,  Kali- 
Ige  im  Uberschufs  hinzugefugt  und  24  Stunden  lang  durch  die 
üssigkeit  und  suspendierten  Niederschlag  Chlor  hindurchgeleitet 
)T  dann  noch  verbleibende  Niederschlag  wurde  nunmehr  abfiltriert, 
Qig  ausgewaschen,  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  durch  reine 
alsäure  gefallt,  und  der  Niederschlag  wiederum  sorgfältig  aus- 
waschen. Zu  der  nahezu  neutralen  Nitratlösung,  die  aus  diesem 
udat  dargestellt  war,  wurde  stickstoffwasserstoffsaures  Kalium  im 
)erschufs  hinzugefügt:  es  entstand  ein  voluminöser,  gelatinöser 
ifeer  Niederschlag.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zum  Filtrat  dieses 
sderschlages  trat  nach  einigen  Stunden  nur  ein  sehr  geringer 
iderschlag  auf. 

Das  Äquivalent  der  Erde,  welche  durch  stickstoffwasserstoflF- 
res  Kalium  aus  den  Monazit- Erden  gefällt  war,  wurde  hierauf 
lähemd  bestimmt  durch  Umwandlung  der  Erde  in  Oxalat,  Trocknen 
selben  bei  100®  C,  Wägen,  Glühen  bis  zur  Gewichtskonstanz  und 
^en  des  resultierenden  Oxydes.  Wenn  man  für  das  bei  100®  C. 
rocknete  Oxalat  die  Zusammensetzung  Th(C30j2 '2  HjO  annimmt, 
ergaben  drei  Bestimmungen  Th  =  232.1,  232.7  und  232.4(0  =  16), 
Lche  Resultate  recht  gut  mit  der  von  Ostwald  als  wahrscheinlichst 
genommenen  Zahl  übereinstimmen,  nämlich  Th  =  232.4. 

Schon  bei  Beginn  der  Arbeit  fanden  wir,  dafs  der  durch  stick- 
flFwasserstofisaures  Kalium  entstandene  Niederschlag  beim  Erhitzen 
:  einem  Platintiegel- Deckel  in  der  Flamme  einfach  zu  einem 
ifsen  Pulver  eintrocknete,  ohne  im  mindesten  die  explosive  Eigen- 
aft  zu  zeigen,  welche  andere  von  Curtius  beschriebenen,  stick- 
fwasserstoffsauren  Salze  besitzen.  Es  wurde  nunmehr  eine  neutrale 
5ung  von  Thoriumnitrat  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zur  schwach 
ren  Thoriumlösung  dargestellt,  bis  sich  ein  schwacher  bleibender 
derschlag  bildete.  Der  Niederschlag  wurde  abtiltriert,  und  zu 
Q  Filtrat  fügte  man  eine  neutrale  geruchlose  Lösung  von  stick- 
Sfwasserstoffsaurem  Kalium  hinzu.  Es  bildete  sich  der  gewohnte 
derschlag,  und  gleichzeitig  wurde  der  charakteristische  Geruch 
;h  Stickstoffwasserstoffsäure  bemerkbar,  ein  Beweis,  dafs  beim  Fällen 
L  Thorium  durch  stickstoffwasserstoffsaures  Kalium  wenigstens  ein 
1  der  Stickstoffwasserstoffsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Eine  Probe 

Niederschlags,  in  Salpetersäure  gelöst,^  mit  Kaliumkarbonat 
itralisiert  und  mit  Essigsäure  angesäuert,  lieferte  mit  Silbemitxat 


'  Dabei  war  kein  Geruch  nach  StickBtofiwaBserstoffiBäure  bemerklich. 
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keinen  Niederschlag.  Eine  auf  gleiche  Weise  mit  etwas  Stickstoff- 
wasserstoflfsaurem  Kalium  angestellte  Probe  ergab  einen  schweren 
Niederschlag.  Da  es  somit  schien,  dafs  der  Niederschlag  Thorinm- 
hydroxyd  sei,  wurde  eine  Analyse  von  einer  frisch  dargestellten 
Probe  ausgeführt.  Der  Niederschlag  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen, 
um  das  Ealiumsalz  zu  entfernen  und  dann  in  einer  kohlensäore- 
freien  Atmosphäre  abfiltriert  Der  Niederschlag  wurde  in  einem  Rohr 
in  einem  kohlensäurefreien  Luftstrom  bei  100^  getrocknet  Dann  wurden 
gewogene  Mengen  des  Niederschlags  geglüht  und  das  rückständige 
Thoriumoxyd  hierauf  gewogen. 

Berechnet  für:  Gefunden: 

Th(0H)4:  1  2  3 

ThO,  88.01  84.95  85.52  85.72 

Obwohl  diese  Resultate  besser  mit  dem  Hydroxyd,  als  mit  irgend 
einer  anderen  Thoriumyerbindung,  die  man  hier  erwarten  könnte, 
übereinstimmen,  so  liefs  doch  ihre  bedeutende  Abweichung  Tom 
theoretischen  Wert  es  wahrscheinlich  erscheinen,  dafs  der  Nieder- 
schlag ungeachtet  der  eingehaltenen  Vorsichtsmafsregeln  während 
der  Analyse  Kohlensäure  absorbiert  habe.  Diese  Vermutung  wurde 
dadurch  bestätigt,  dafs  der  geglühte  Niederschlag  beim  Be- 
handeln mit  Salpetersäure  ein  Gas  entwickelte,  welches  in  Baryt- 
wasser eine  Trübung  hervorrief.  Eine  Wiederholung  der  Analyse 
war  leider  unmöglich,  da  unser  Vorrat  an  stickstoffwasserstoffsaureni 
Kalium  aufgebraucht  war.  Eine  bedeutende  Menge  dieses  Beagens 
wird  zur  Zeit  dargestellt,  mit  welcher  die  weitere  Untersuchung 
der  Natur  des  Niederschlags  und  der  Vollständigkeit  der  Trennunjr 
von  den  anderen  Erden  durchgeführt  werden  wird. 


Darstellung  des  stickstoffwasserstoffiiauren 

Die    Stickstoffw  asserstoifsäure    wurde    nach    der    Methode    von 
Wilhelm  Wisuctinus^   dargestellt,    wobei   die  Form   des  benutzten 
Apparates  eine  geringe  Modifikation  des  von  Hopkins-  vorgeschla- 
genen bildete.     Ein  Eisenblechcy linder  von  12  ccm  Höhe  und  8  ccm 
Durchmesser   und   am    Boden    geschlossen,    wird    in    einen   gro&eu 
Cyliiider   von   15  ccm    Höhe    und   18  ccm  Durchmesser    eingesetzt, 
wobei    der    letztere    wie    ein    Luftbad  wirkt     Der   innere  Cvlinder 
ragt  ein  kurzes  Stück  über  den  Rand  des  grofsen  Cylinders  empor 
und    ist    mit    einem    dichtschliersenden   Eisendeckel   versehen.      In 

*  Ber,  deutsch,  rhrtti,  Oes.  25,  2034. 
»  ^ScienecVol  22,  Nr.  544,  S.   1. 
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3m  Deckel  befinden  sich  drei  Öfinungen,  eine  zur  Einleitung  des 
noniaks  oder  Stickoxyduls,  die  zweite  fOx  deren  Entweichen,  und 
dritte  f&r  das  Thermometer.  Etwa  25  g  metallisches  Natrium 
len  in  eine  kleine  Eisenschale  gebracht,  und  diese  wird  dann 
ien  inneren  Gylinder  gestellt.  Dann  wird  trockenes  Ammoniak- 
eingeleitet, und  das  Bad  durch  einen  Bunsenbrenner,  der 
T.den  äufseren  Gylinder  gestellt  wird,  bis  auf  eine  Temperatur 
etwas  über  300^  C.  erhitzt.  Wenn  sich  das  geschmolzene  •  Na- 
tu in  das  Amid  verwandelt  hat,  wird  die  Temperatur  bis  auf 
^ — 230^  gesenkt  und  Stickoxydul  eingelassen.  Das  stickstoiF- 
serstoiFsaure  Natrium  wird  dann  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  und  die  StickstoffwasserstoiF- 
•e  in  Wasser  überdestiUiert  Die  wässerige  Lösung  der  Säure 
de  dann  zu  einer  Lösung  von  Ealiumkarbonat  bis  zur  ganz  stark 
ren  Eeaktion  hinzugefügt.  Diese  Lösung  wurde  zur  Hervorrufung 
Fällung  benutzt 

Cornell  Universityf  Ithacay  N,  F.,  4,  Dexember  1893. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  16.  Dezember  1893. 


Elektrolytische  Trennungen. 

Von 

Edoab  f.  Smith. 

Herr  H.  Fseübenbebg  veröflfentlichte  vor  kurzem  einen  Arti 
betitelt:  „üeber  die  Bedeutung  der  elektromotorischen  Kraft 
elektrolytische  MetaUtrennungen^S  ^  ^^  welchem  Thatsachen  von  gn 
Bedeutung  für  alle  Diejenigen  enthalten  sind,  welche  an  der 
Stimmung  und  Trennung  von  Metallen  auf  elektrolytischem  ^ 
Interesse  nehmen.  Einige  Behauptungen  sind  jedoch  von  H 
Fbeüdenbebg  gemacht  worden,  auf  welche  ich  pflichtgemäfs 
Antwort  schuldig  bin.  Auf  Seite  116  finden  sich  z.  B.  diese  Ze: 
,,auch  gelingt  eine  Trennung  (Kupfer)  von  Kadmium,  welche  bi 
nur  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  möglich  schien,  vortreff 
wenn  man  die  Lösung  mit  10 — 20  ccm  verdünnter  Schwefels 
versetzt  und  mit  einer  Spannung  von  2  Volt  elektrolysiert. 
Kupfer  wird  rasch  und  völlig  kadmiumfrei  gefällf 

Ganz  genau  dieselbe  Trennung  wurde  vor  drei  Jahren  er 
reich  ausgeführt  und  zwar  von  Süith  und  Frai«kel,  ^  wie  sich  1 
Nachlesen  der  Litteratur,  sowie  aus  den  angeführten  Beisp: 
ergiebt,  wie  folgt: 

1)  Zu  einer  Lösung,  enthaltend  0,1975  g  Kupfer  und  0.1828  g  Kado 
wurden  10  ccm  Schwefelsäure  (spez.  Gewicht  1.09)  gefügt  und  dann  100 
Wasser.  Ein  Strom,  welcher  0.3  ccm  elektroljrtischen  Gases  in  der  Miuut 
zeugte,  wirkte  zwölf  Stunden  lang  auf  obige  Lösung  ein.  Das  niedergeschh 
Kupfer  wog  0.1968  g. 

2)  Ein  zweiter  unter  analogen  Bedingungen  angestellter  Versuch,  mi 
alleinigen  Ausnahme,  dafis  das  Schwefelsäure -Volumen  15  ccm  betrug,  < 
0.1975  g  Kupfer. 

Während  Herr  Fbeüdenbebg  sich  der  Thatsache  wohl  be^ 
ist,  dafs  SüiTH  und  Fbakkel  dnrch  die  Elektrolyse  von  Lösu 
metallischer  Doppelcyanide  manche  Trennungen  bewerkstellij 
scheint  er  doch  nicht  völlig  vertraut  zu  sein  mit  allem,  wa 
dieser  Richtung  geleistet  worden  ist.  So  spricht  er^  von  der  1 
nung  des  Quecksilbers  von  Kupfer  und  spielt  auf  die  schon  li 


^  Zeitsehr.  für  pkys,  Chemie^  12,  97. 

'  Am.  Chem.   Jaum,  12,    104—112   und   Ber.    deutseh.    cJtem.    Oes. 
Ref.  413. 

'  1.  c.  Seite  11.3. 


Ton  Smith  und  Fbankel  gemachte  Beobachtung  an,  dafs  die  Tren- 
nung keine  befriedigende  sein  würde,  wenn  die  Menge  des  Kupfers 
20  Proz.  des  Quecksilbers  tLbersteigt  Dies  ist  richtig;  wenn  Herr 
Freüdenbebo  jedoch  die  Veröffentlichungen  geprüft  hätte,  welche 
spater  von  diesem  Laboratorium  ausgingen,  so  würde  er  gefunden 
haben,  dafs  Smith  und  Mc.Cauley^  beobachteten,  dafs  „es  nicht 
nur  möglich  ist,  diese  Metalle  (Quecksilber  und  Kupfer),  wenn  zu* 
sammen  in  gleichen  Mengen  gegenwärtig,  vollständig  zu  trennen, 
sondern  auch  dann,  wenn  die  Menge  des  Kupfers  sich  auf  das 
Doppelte  der  Quecksilbermenge  beläuft.  Kurz  —  die  Trennung 
läfst  sich  ebenso  leicht  und  genau  machen,  als  die  irgend  eines 
anderen  Metalles,  wie  z.  B.  diejenige  des  Zinks  von  Quecksilber. 
Femer  beeinfiufst  die  Gegenwart  von  Zink,  Nickel  oder  anderer 
Metalle  in  keiner  Weise  die  Trennung  des  Quecksilbers  von  Kupfer^^ 

Ich  begrüfse  daher  die  Resultate  der  von  Herrn  Fbeudenbebo 
angestellten  Versuche  als  eine  Bestätigung  der  von  Smith  und 
Mc.Cauley  veröffentlichten  Arbeiten. 

Die  Beobachtung  des  Herrn  Freudenbsbg'  in  Bezug  auf  die 
Ablösung  des  Goldes,  wenn  direkt  auf  Platin  niedergeschlagen,  wird 
sich  als  veraltet^  erweisen. 

Was  nun.  die  auf  Seite  117  angeführte  Kritik  über  die  Trennung 
des  Wismuth  von  Kupfer  in  Gegenwart  von  CyankaUum  und  Citronen- 
säure  anbetrifft,  so  möchte  ich  nur  hinzufügen,  dafs  Smith  und 
F&ANKEL  zahlreiche  Trennungen  dieser  beiden  Metalle  auf  dieselbe 
Weise  ausführten.  Ihre  Resultate  waren  äufserst  zufriedenstellend. 
Es  ist  wahr,  dafs  sie  niemals  gröfsere  Quantitäten  als  0.1  g  benutzten. 
Die  Gefäfse,  in  welchen  die  Zersetzungen  vorgenommen  wurden, 
waren  grofs  und  boten  mehr  denn  genügende  Oberfläche  dar,  so 
dafs  der  Wismuthniederschlag  in  jedem  Falle  befriedigte. 

Die  Trennung  des  Kupfers  von  Arsenik  in  ammoniakalischer 
Lösung,  wie  sie  auf  Seite  118  in  Herrn  Fbeudenberos  Artikel  be- 
schrieben ist,  wurde  bereits  erfolgreich  ausgefühi-t  und  zwar  von 
McCaulbt*  und  von  Smith  und  Fbankel.* 

Wiederum  bestätigt  Herr  Freubenberg  ®  eine  längst  von  Sboth 
und  Frankel  gemachte  Beobachtung  in  Bezug  auf  die  unvollständige 


^  Joum,  Analyt  Chem.  b,  489  nnd  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,,  24,  2986. 

'  1.  c.  Seite  114. 

'  Siehe  Joum.  AfuUyt.  Chem.  5,  204. 

*  Chem.  Ztg.  14,  509.  *  Amer.  Chem.  Joum.  12,  428. 

•  S.  122. 


Trennung  des  Kadmiums  von  Nickel  in  Cy^idlösung.     Allem  An- 
schein nach  ist  Herrn  Fbeudenbebo  jedoch  eine  spätere  Reihe  von 
Versuchen  derselben  Chemiker  entgangen,  in  welchen  sie  nachwiesen«, 
dafs   Kadmium   und   Nickel   in   Cyanidlösung  auf  elektrolytischeo) 
Wege   getrennt   werden   können,   wenn   der    zu    elektrolysierendeii 
Lösung   kaustisches  Kali  hinzugefugt  wird.    Ein  Beispiel  wird  die 

Sache  erläutern: 

£ine  Lösung,  eutbaltend  0.1728  g  Kadmium,  0.1600  g  Nickel,  2  g  kanati' 
sehes  Kali,  2,5  g  CyankaUum,  zu  welcher  150  ccm  Wasser  gegeben  waren.« 
wurde  vermittelst  eines  Stromes  elektrolysiert,  welcher  2,2  ccm  elektrolytiacherm 
Qases  in  der  Minute  erzeugte.  Das  niedergeschlagene  Kadmium  war  frei  Ton 
Nickel,  es  wog  0.1728  g.^ 

Wie  Herr  Fbeüednbebg  ganz  richtig  auf  Seite  124  hinzuf&gt.^ 
„haben  die  Cyanverbindungen  .  .  .  jedoch  unsere  Trennungs- 
methoden bedeutend  erweitert''. 

Dies  ist  zur  Eyidenz  durch  die  zahlreichen  Trennungen  b(^- 
wiesen,  welche  im  hiesigen  Laboratorium  in  Lösungen  solcher  Ver- 
bindungen erfolgreich  angestellt  worden  sind,  wie  folgt: 

Kadmium   von   Zink,   Arsen,   Wolfram,  Molybdän,  Osmium. 
Nickel  und  Kobalt; 

Gold  von  Palladium,  Platin,  Kupfer,  Kobalt,  Zink  und  Nickel. 

Quecksilber  von  Kupfer,   Zink,  Nickel,   Kobalt,   PaUadiom, 
Arsen,  Wolfram,  Molybdän,  Platiin  und  Osmium,  und 

Silber   von   Kupfer,   Zink,  Nickel,  Kobalt,  Arsen,  Wolfram. 
Molybdän,  Platin  und  Osmium.* 


^  Joum,  Anal:  Chetn,  6  und  Ber.  deutsch,  ehem.  Oesy  25,  784. 
»  Amer.  Ch&m.  Joum.  11,  852,  204;  12,  428;  13,  417;    Joum:  FranE 
Inst  (Dezember  1889).  —  Joum.  Anal.  Ohem.  5,  489;  0,  87. 

Unitersitäi  von  Pennsylvanien,  10,  November  2893, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Dezember  1893. 


Elektrochemische  Notizen. 

Von 

Edgab  f.  Smith. 

Nachdem  ich  experimentell  gezeigt,^  dafs  Wismut  von  Kupfer, 
1er  von  Blei,  oder  Quecksilber  nicht  unter  Einhaltung  der  von 
erm  A.  Classen  in  seiner  „Elektrolyse**  gegebenen  Vorschriften* 
jtrennt  werden  können  und  Herr  Classen  die  Richtigkeit  meiner 
ehauptungen  bestätigt  hat,^  möchte  ich  im  Interesse  der  Sache, 
e  Methoden  der  Elektrolyse  auf  möglichst  sichere  Grundlage  zu 
eilen,  auf  einige  fernere  Stellen  aus  Classens  „Elektrolyse'^  hinweisen. 

Classen  sagt  beispielsweise  auf  Seite  147:  „die  in  Schwefel- 
itriom  unlöslichen  Sulfide  von  Wismut  und  Blei  löst  man  in 
üpetersäure  XXX  Das  Blei  scheidet  man  —  —  als  Superoxyd 
>,  S.  88."  Hier  giebt  Herr  Classen  den  Rat,  das  Blei  als 
iperoxyd  in  einer  salpetersauren  Lösung  auszuscheiden,  welche 
ismut  enthält,  —  während  er  weifs,  dafs  dies  unmöglich  ist.* 
iif  derselben  Seite  beschreibt  A.  Classen  die  elektrolytische  Trennung 
»  Quecksilbers  von  Wismut,  welche  er  früher  an  anderer  Stelle 
rwirft.*^  Auf  Seite  162  wiederum  kann  man  lesen  „und  scheidet 
8  dieser  Lösung  (salpetersaure)  Kupfer  und  Blei  ab  (S.  124).  Nach 
itfemung  der  Salpetersäure  XXX  flihrt  man  das  Wismutnitrat 
Chlorid  über."  Wir  haben  hier  Kupfer,  Blei  und  Wismut  in 
Ipetersäure;  —  es  wird  vorgeschlagen,  die  beiden  ersten  ver- 
ttelst  des  Stromes  zu  entfernen.  Die  Versuche  von  Smith  und 
LTAB*  bewiesen,  dafs  genau  dasselbe  Gemenge  von  Elementen 
jht  auf  diese  Weise  getrennt  werden  kann,  t—  und  Herr  Classen 
ifs  dies  auch.^  Auf  Seite  167  finden  wir:  „man  digeriert  die 
hwefelmetalle  mit  Salpetersäure  X  X  X  X  und  fällt  aus  dieser 
ipfer  und  Silber  als  Metall  und  Blei  als  Superoxyd  XXX  und 
ismut  von  einem  Rest  von  Blei  nach  S.  128.**  Die  auf  S.  128 
gegebene  Trennung  ist  unmöglich  —  denn  Blei  und  Wismut 
tten  zusammen  auf.  In  der  zur  Analyse  von  Wismutglanz  auf 
177  angegebenen  Anleitung  findet  sich:  „Den  abfiltrierten  und 
»gewaschenen  Niederschlag  löst  man  in  Salpetersäure,  fällt  das 
ipfer  elektrolytisch  und  bestimmt  in  der  elektrolysierten  Flüssig- 
it   das  Wismut."     Und   in    dem   folgenden   Absatz    kann    man 

»  DiesfiZettschr,^,4U,419\  4,  96.  —  «S.  80,  123,  144.—  *  Diese  Zeitaehr. 
234.  —  *  Diese  Zeitschr.  4,  234;  Ber.  deutseh.  chem,  Oes.  38,  938. 
*  Ber.  dmtsch.  ehem.  Ges,  1»,  323.  —  «  Diese  Zeitschr.  8,  419. 
^  Diese  Zeitschr.  4,  234  iiiul   />/*.  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  938. 
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lesen:  „enthielt  XXX  Wismutoxychlorid  auch  kleine  Mengen 
von  Blei,  so  entsteht  neben  Kupfer,  auf  der  pos.  Elektrode  ein 
Anflug  von  Superoxyd".  Sehr  richtig,  —  das  Kupfer,  sowohl  wie 
das  Blei  werden  sich  als  mit  Wismut  versetzt  ergeben. 

Ich  könnte  noch  weitere  Beispiele  anführen,  welche  beweisen, 
dafs  Herr  Classen  Behauptungen  in  seinem  Buche  zuläfst,  welche 
seinem  persönlichen  Wissen  widersprechen,  —  jedoch  der  Raum 
erlaubt  es  nicht. 

Auf  die  von  Herrn  Classen  in  seiner  Entgegnung  angefahrten 
Bemerkungen  in  Bezug  auf  die  Übersetzungen  seines  Buches,  sowie 
über  die  Beziehung  meiner  „Electrochemical  Analysis'^  zu  seinem 
Buche  („Elektrolyse")  werde  ich  gelegentlich  und  an  geeigneter 
Stelle  zurückkommen. 

Universität  von  Pewnsyhanien^  24,  November  1893, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  Januar  1894. 


Bemerkung  zu  obiger  Notiz  von  A.  Classen.^ 

Zu  Vorstehendem  gestatte  ich  mir  folgendes  zu  bemerken.  Ich 
habe  schon  vor  Herrn  E.  Smith  den  Nachweis  erbracht,*  dafe  die 
nicht  von  mir  herrührenden  Methoden^  zur  Trennung  des  Kupfers 
von  Wismut,  des  Wismuts  von  Quecksilber,  des  Wismuts  von  Blei 
nicht  quantitative  sind  und  an  dieser  Stelle^  bereits  bemerkt,  dab 
diese  Thatsachen  in  meiner  Elektrolyse  leider  nicht  berücksichtigt 
worden  sind.  Die  sogenannten  elektrochemischen  Notizen  sind  dem- 
nach gegenstandslos.  Der  Autor  eines  Buches  kann  ja  nur  dankbar 
sein  für  Berichtigung  von  Irrtümern,  wenn  solches  an  der  richtigen 
Stelle  und  in  gehöriger  Form  geschieht,  allein  nach  Herrn  Smith 
gewinnt  es  den  Anschein,  als  ob  die  bezeichneten  Methoden  wider 
besseres  Wissen  aufgenommen  worden  seien.  Herr  Smith  motiviert 
diese  Notizen  im  Interesse  der  Sache,  um  die  Methoden  der  Elek- 
trolyse auf  möglichst  sichere  Grundlage  zu  stellen.  Die  bisherigen 
Publikationen  des  Herrn  Smith  auf  bezüglichem  Gebiete  entbehren 
indes  der  nötigen  sicheren  Grundlage,  eine  Thatsache,  auf  welche 
bereits  von  anderer  Seite  aufmerksam  gemacht  wurde. 

Der  heiklen  Frage  der  Aneignung  meiner  Bücher  geht  Herr 
Professor  Smith  erklärlicherweise  aus  dem  Wege.         A.  Classen. 

*  Die  elektrochemischen  Notizen  wurden  von  der  Redaktion  Herrn  A.Cla88ö» 
als  Mitherausgeber  der  anorganischen  Zeitschrift,  vor  dem  Abdruck  übe^ 
sandt.  Nachdem  die  Herren  £.  F.  Smith  und  A.  Classen  durch  obige  Be- 
merkungen nun  nochmals  ihre  Ansichten  über  den  Wert  spezieller  elektro- 
chemischer Methoden  geäufsert  haben,  ist  diese  Angelegenheit  rar  die  Zeitsekrip 
für  anorganische  Chemie  abgeschlossen.  Die  Redaktion. 

"  Vcrgl.  Diese  Zeitschr,  4,  235. 

'  Sämtliche  von  mir  herrühenden  Methoden  sind  mit  Bclftgen  in  den  Bef» 
deutsch,  ehem.  Oes.  publiziert  *  Diese  Zeitschr,  4,  236. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  Februar  1894. 


Zur  Konstitution  der  Platosooxalylverbindungen. 

Von 
H.  6.  SÖBERBAUM. 

In  seiner  interessanten  Abhandlung  ,,Über  die  Konstitution  der 
norganischen  Verbindungen"^  hat  bekanntlich  A.  Webnee  neuer- 
ings  die  Isomerie  der  ammoniakalischen  Platinverbindungen  unter 
ingrundelegung  der  stereochemischen  Anschauungsweise  zu  erklären 
esucht.  Daran  anknüpfend  hat  Werneb  gleichfalls  eine  ähnliche 
teutung  der  von  mir  vor  mehreren  Jahren*  untersuchten  isomeren 
^ihen  der  Platosooxalylverbindungen  vorgeschlagen,  und  zwar  im 
inne  der  Raumformeln: 

H,0.        /CO,-CO,-K  H,Ov        /CO,-CO,— K 

>Pt<  und  >Pt< 

K— CO,-CO/      ^OH,  H,0/       XJO.-CO,— K 

Es  mufs  zunächst  offen  gestanden  werden,  dafs  dieser  Vorschlag 
if  den  ersten  Anblick  viel  Bestechendes  hat,  um  so  mehr  als  die 
eutung  dieser  eigentümlichen  Isomerie  vom  strukturchemischen 
andpunkte  aus  gewisse  Schwierigkeiten  darbietet.  Wie  indessen  ein 
ick  auf  die  oben  angeführten  Formeln  darthut,  wird  nach  Weknebs 
iffassung  das  Vorhandensein  wenigstens  zweier  Wassermoleküle  in 
n  fraglichen  Salzen  als  unerläfsliche  Bedingung  der  Isomerie 
ransgesetzt. 

Man  sollte  demnach  meinen,  die  isomeren,  wasserhaltigen  Platoso- 
alate  müfsten  miteinander  identisch  werden,  sobald  es  gelingen 
Lrde,  das  Wasser  vollständig  und  ohne  gleichzeitig  eintretende 
tfere  Zersetzung  auszuti*eiben,  und  zwar  deshalb,  weil  die  Ver- 
iiiedenheit  der  beiden  Salzreihen  eben  durch  die  verschiedene 
ellung  der  beiden  HgO-Gruppen  gegenüber  den  Säureradikalen 
dingt  werden  soll. 

Werner  giebt  nun  an,  dafs  „Kalium-  und  Ammoniumsalze  zwei 
3leküle  Wasser  enthalten,  welche  ohne  Zersetzung  nicht  entfernt 
trden  können.''  Insofern  diese  Angabe  die  Ammoniumsalze  be- 
eksichtigt,  stimmt  sie  mit  den  von  mir  früher  gemachten  Beob- 


^  Diese  Zeitsekr,  3,  317. 

'  Studier  öfter  platooxalylföreningar y   Upsala  1888   (vergL  Ber,  deutsch. 
m».  Oes.  19,  203,  Bef.;  Bull  soe.  ekim.  45,  188—193). 
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achtungen  völlig  überein.  Was  dagegen  das  gerade  als  Beispiel 
erwählte  Ealiamsalz  betrifift,  so  hatte  ich^  gefunden ,  dafs  sowohl 
die  dnnkle  als  die  helle  Modifikation  desselben  bei  100^  ihren 
Wassergehalt  vollständig  abgeben.  Weil  nun  diese  Beobachtung 
sich  mit  der  Angabe  Webnebs  nicht  gut  vereinigen  liefs,  sah  ich 
mich  veranlafsty  die  diesbezüglichen  Analysen  noch  einmal  und 
zwar  etwas  eingehender  zu  wiederholen,  um  darüber  zu  entscheiden, 
ob  etwa  meinerseits  eiii  Irrtum  vorliege.  Es  wurden  dabei  folgende 
Zahlen  erhalten: 

A.  Das  wasserhaltige  gelbe  Kaliumsalz  (,,helle  Modifikation'*) 
wurde  bei  100^  erhitzt. 

1)  0.8525  g  verloren  0.0629  g  Wasser. 

2)  0.7538  g  verloren  0.0557  g  Wasser. 

Berechnet  für  K,PtC40s  +  2H,0 :  Gefunden : 

1.  2. 

2HjO  7.43  7.38  7,39  <»/o 

3)  Das  zu  den  Analysen  1)  und  2)  angewandte  Salz,  welches 
auch  nacb  dem  Erhitzen,  also  im  wasserfreien  Zustande,  seine  helle 
Farbe  behielt,  konnte  in  heifsem  Wasser  gelöst  werden,  ohne  dabei 
den  geringsten  Eückstand  —  etwa  von  metallischem  Platin  —  zu 
liefern.  Beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisierte  es  in  seiner  ur- 
sprünglichen Form  und  zwar  mit  unveränderter  Zusammensetzung 
wieder  aus: 

0.4833  g  gaben  0.0362  g  Wasser  und  0.1950  g  Platin. 
Berechnet  für  KsPtCfO«  +  2H,0 :  Gefunden: 

Pt  40.14  40.34«/o 

2H,0  7.43  7.50  «/o 

B.  Das  wasserhaltige  kupferrote  Ealiumsalz  („dunkle  Modi- 
fikation'^) wurde  ebenfalls  bei  100*^  erhitzt. 

4)  0.3037  g  verloren  0.0218  g  Wasser.  . 

5)  0.5633  g  verloren  0.0430  g  Wasser. 

Berechnet  fär  KtPtG409  +  2H|0 :  Gefunden: 

1.  2. 

2H,Ö  7.43  7.18  7.63»/o 

6)  Das  ZU  Analysen  4)  und  5)  angewandte  Salz,  de&lsen  dniiU^ 
Farbe  sich  beim  Erhitzen  nicht  im  mindesten  geändert  hatte,  wurde 
in  Wasser  vollkommen  klai*  gelöst.  Beim  Behandeln  mit  Wasser 
nahm  es  davon  zwei  Mölektilie  wieder  auf. 

0.3762  g  gaben  0.0277  g  Wasser  und  0.1527  g  Platin. ' 

M.  c. 
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Berechnet  für  KjPtCA  +  2 H,0 :      Gefunden: 
Pt  40.14  40.59  % 

2H,0  7.43  7.36  „ 

s  diesen  Daten  geht  mit  genügender  Deutlichkeit  hervor, 
dafs  die  betreffenden  isomeren  Kaliumsalze  bei.  100^  ihren 
jehalt  vollständig  abgeben; 

dafs  hierbei  sonst  nicht  die  geringste  Zersetzung  stattfindet; 
dafs  die  Isomerie  auch  zwischen  den  wasserfreien  Verbin- 
erhalten  bleibt. 

e  leicht  zu  ersehen,  lassen  sich  diese  Thatsachen  mit  den 
ilagenen  Baumformeln  nicht  in  Einklang  bringen.  Ich  glaube 
•erechtigt  zu  sein,  die  von  mir  früher  aufgestellten  Struktur- 
vorläufig  noch  aufrecht  zu  halten,  weil  diese  mit  den  bis 
nittelten  Thatsachen  jedenfalls  nicht  im  Widerspruch  stehen. 


.  erlaube  mir  hier  noch  eine  Beobachtung  zu  erwähnen,  die 
)n  vor  längerer  Zeit  gemacht  hatte  und  die  vielleicht  f&r  die 
ing  der  vorliegenden  Frage  einige  Bedeutung  haben  kann, 
eht  sich  auf  die  ausgeprägte  Neigupg  der  dunklen  Platoso- 
*e,  saure  Salze  zu  liefern. 

wurde   z.  B.   ein   saures  Ealiumsalz   dargestellt,   dafs   der 
zufolge   die   empirische   Formel   HKgPt3(C304)g  +  6aq.   be- 
lufs. 


Berechnet  für  HKsPtjCuOw+ÖHjO: 

Gefunden : 

K                          13.78 

13.55^0 

Pt                          41.22 

41.34  „ 

C                            10.17 

10.07  „ 

H                             0.92 

0.93  „ 

ige  Zusammensetzung  erwies  sich  auch  nach  mehrfachem 
ballisieren  der  Substanz  als  völlig  konstant.  Das  Salz  kry- 
%  ganz  wie  das  entsprechende  neutrale  Ealiumplatosooxalat, 
erfarbenen,  glänzenden  Nädelchen,  wird  aber  durch  einen 
1  helleren  Farbenton  gekennzeichnet.  Von  der  gelben,  nur 
^riger  Lösung  existierenden  Säure  konnten  dagegen  äJbnliche 
alze  nicht  erhalten  werden. 

3  hohen  Molekulargewichtes  wegßn,  d^oa  zufolge  der  Zusam* 
ung  diesem  sauren  Platosooxalate  mit  Notwendigkeit  zukpnunt, 
)s  sehr  nahe  liegen,  auch  die  neutralen  Salze  der  dunklen 
Is  polymere  Verbindungen  aufzufassen.   Unter  dieser  Voraus- 
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setznng  wäre  die  Umwandlung  der  dunklen  Säure  in  die  helle  Modi- 
fikation beim  Verdünnen  der  Lösung  einfach  als  eine  Dissoziations- 
erscheinung zu  deuten.  Wie  schon  in  der  oben  citierten  Monograpliie 
der  Platosoozalylverbindungen  hervorgehoben  wurde,  giebt  es  indeiseu 
andererseits  Terschiedene  Gründe,  welche  gegen  eine  derartige  Airf- 
fiassung  sprechen. 

Oothenburg,  Januar  1894, 

Bni  der  Redaktion  oingegangen  am  1.  Februar  1894. 


Zur  Kenntnis  der  Schwefelverbindungen  des  Thoriums. 

Von 

Gebhabd  Ebüss. 
Zweite  Mitteilung. 

Versuche,  welche  früher  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  C.  Volck 
asgeführt  wurden \  zeigten,  dafs  die  Existenz  der  von  Bebzslius 
od  von  Chydenius  angenommenen  Verbindungen  ThSj  und  Th^O^S, 
icht  erwiesen  ist.  In  diesen  Schwefelthoriumverbindungen  wurden 
3n  früheren  Autoren  keine  Schwefelbestimmungen,  sondern  lediglich 
Bestimmungen  der  Thorerde  ausgeführt.  Durch  vollständigere  Analyse 
mden  dann  C.  Volck  und  der  Verfasser  in  diesen  Verbindungen  stets 
nnähemd  das  Verhältnis  Th :  S  =  1 : 1 ,  so  dafs  die  Bildung  eines 
ulfiires  ThS,  oder  eines  Oxysulfides  ThOS  wahrscheinlicher  war. 
uch  ergab  sich,  dafs  ein  schwarzes  Thoriumsulfid  nicht  existiert, 
a  das  CHYDENiussche  sogenannte  „schwarze  Thoriumsulfid"  seine 
unkle  Farbe  nur  einem  Eohlenstoffgehalte  der  Präparate  verdankte. 

Die  Untersuchung  dieser  Schwefelverbindungen  des  Thoriums 
ingt  besondere  Unbequemlichkeiten  mit  sich,  weil  diese  Körper 
ihrend  ihrer  Darstellung  bei  höherer  Temperatur  mit  grofser  Be- 
^rde  Sauerstoff  absorbieren  und  hierdurch  allmählich  thorerdehaltig 
^rden,  auch  wenn  nur  sehr  geringe  Mengen  Sauerstoff  dem  benutzten 
hwefelwasserstoff-  oder  Eohleusäurestrome  beigemengt  waren, 
srner  ist  die  Analyse  gerade  der  Sulfide  des  Thoriums  wegen  der 
hwerlöslichkeit  dieser  Körper,  sowie  auch  derjenigen  des  Thorium- 
fates  etwas  schwierig.  Es  war  auf  die  Trennung  der  Thorerde 
a  der  Schwefelsäure  besondere  Sorgfalt  zu  verwenden,  wenn  die- 
he  richtig  durchgeführt  sein  sollte. 

Mit  Bücksicht  auf  das  Interesse,  welches  das  Studium  der 
loriumverbindungen  ftir  die  Stellung  des  Thoriums  in  der  Mitte 
a  Systems  und  für  die  Gruppierung  der  anderen  Elemente  um 
^se  Mitte  darbietet,  sowie  bei  der  wachsenden  Bedeutung  der  Thor- 
ie  in  technischer  Beziehung,  sei  die  Fortsetzung  der  früheren 
Ersuche  über  Schwefelthorium  mitgeteilt.  Im  Anschlufs  hieran 
Uen  noch  einige  andere  Beobachtungen  über  Thoriumverbindungen 
•sprechen  werden. 


^  Diese  Zeäsekr.  5,  75—80. 
2.  aaorg.  Cbcra.  VL 
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Uutersnchung  des  schwarzen,   sogenannteu  Thorinm- 

sulfides. 

Dieselbe  beschäftigte  sich  mit  der  Natur  der  Thorinin-Schwefel- 
verbindung,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  Von  Schwefelkohlenstoff 
auf  Thorerde  bei  hoher  Temperatur  neben  Kohleabscheidung  bildet. 

Thoriumoxalat  wurde  durch  Glühen  in  weifses  Oxyd  übergeführt 
und  nach  Chtdenius  Voi'schrift  in  möglichst  luftfreier  Atmosphäre  mit 
Schwefelkohlenstoffdämpfen  behandelt.  Mehr  als  sechs  Stunden  wurde 
zunächst  Kohlensäure  durch  den  Apparat  geleitet  und  hierauf  dieser 
Strom  durch  einen  Wasserstoffstrom,  welcher  durch  Schwefelkohlen- 
Stoff  ging,  ersetzt.  Nachdem  der  mit  CSj  beladene  Wasserstoff 
lange  Zeit  die  Thorerde  passiert  hatte,  wurde  die  Erde  mehrere 
Stunden  auf  helle  Botglut  im  CS, -Strome  erhitzt  und  unter  gleichen 
Bedingungen  erkalten  lassen.  Diese  Operationen  wurden  bis  zur 
Gewichtskonstanz  der  entstandenen  Produkte  wiederholt  Dieselben 
waren  grauschwarz  bis  schwarz,  je  nach  der  Menge  ausgeschiedenen 
Kohlenstoffes;  sie  lösten  sich  langsam  beim  Erwärmen  mit  konzen- 
trierter Salpetersäure,  etwas  leichter  durch  Behandeln  mit  Königs- 
wasser. Durch  solches  stundenlanges  Digerieren  mit  heifser  Säure 
wurden  die  zur  Analyse  abgewogenen  Proben  in  Lösung  gebracht 
und  nach  starkem  Verdünnen  der  Flüssigkeiten  Thorerde  und  daraof 
Baryumsulfat  ausgefällt. 

Analyse  Yon  Präparat  No.  1,  ausgeführt  von  Herrn  Dr.  C.  Wischik. 
Angew.Sub8t  =  0.1590g;  durch  Sstündiges  Digerieren  mit  konz.heifiser  HNO,  gelöst 

Gef.:  ThO,  =0.1476  g  =  0.1297  g  Th  =  81.6 «/oTh 
Gef.:  BaSO4=0.0971g  =  0.0133  gS    =  8.4 ^'oS 

Allgew.  Subst.»  0.5775  g  mit  Bleichromat  zur  Kohlenstoffbestimmung  verbrannt 

Gef.:  CO,     =0.0728  g  =  0.0199  g  C    =  SÄ^^C 

Die  Summe  der  gefundenen  Prozente  beträgt  93.4  und  die  Differenz  gegen 
100,  welche  wohl  einem  Sauerstoffgehalte  der  Substanz  entspricht,  6.6  ^/o-  Be- 
trachtet man  die  3.4 ^/^  C  als  mechanische  Beimengung,  als  welche  sich  der 
Kohlenstoff  schon  qualitativ  deutlich  sichtbar  erwies,  und  rechnet  die  übrigen 
Prozentzahlen  auf  100  Teile  angewandter  Substanz  um,  so  erhält  man  (ftr 

Präparat  No.  1. 


Gefundene 

Berechnete  Prozente  für 

Prozente: 

ThOS: 

ThO,: 

ThS,: 

ThS: 

Th                      84.5 

82.9 

87.9 

78.4 

87.9 

8                          8.7 

11.4 

— 

21.6 

12.1 

0  (Differenz)        6.8 

5.7 

12.1 

— 

Liegt  lediglich  ein  Gemenge  von  ThO,  und  ThS,  vor,  so  müfsta 
dieses   ca.    50 ®^  ThO,  enthalten,  da  ungefähr  die  H&lfte  der  ftr 
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HO,  berechneten   SauerstofFmenge   im  Präparat  gefunden   wurde. 

)aDh  hätten  die  gefundenen  Schwefelprozente  auch  ca.  =  —  *—  sein 

aussen;  dieses  ist  nicht  der  Fall.  Die  gefundenen  Prozentzahlen 
timmen  besser  überein  mit  der  Bildung  von  ThOS,  welchem  noch 
inangegriffene  ThO,  beigemengt  blieb. 

Analyse  von  Präparat  No.  2,  ausgeführt  von  Herrn  E.  Thiele. 

IjAngew.  Sub8t  =  0.0978  g 
durch  konz.  HNOj  gelöst.      Gef.:  ThO,   =  0.0946  g=  0.0831  gTh  =  85.0  ^'oTh 

Gef.:  BaS04  =  0.0754  g  =  0.01037  gS   =10.««/oS 
2)  Angew.  Subst  =  0.0436  g 
durch  konz.  HNOg  gelöst.     Gef. :  ThO,  =  0.0425  g  =   0.0374  g  Th  =  85.6  ^/^  Th 

Gef.:  BaSO*  =  0.0301  g=   0.0041  gS  =  9.5 »/qS 
Die  angewandte  Substanz  wurde  bei  den  folgenden  Bestimmungen  durch 
rlflhen  im  0-Strom  in  ThO^  übergeführt,  die  entweichenden  Gase  quantitativ 
1  Kalilange  +  Bromwasser  geleitet  und  nach  entsprechender  Behandlung  dieser 
^Qing  BaS04  aas  der  Lösung  gefällt: 
31  Angew.  Sub6t  =  0.2233  g.    Gef.:    ThO,  =  0.21 13  g= 0.1857  gTh= 88.2 %Th 

Gef.:     BaSO4  =  0.1553g=0.0213gS    =  9.5%  S 
4)  Angew.  Subst  =  0. 1 890  g.     Gef. :    ThO,   =  0. 1 7 78  g  =  0.1 562  g  Th  =  82.7  «/o  Th 

Gef.:    BaSO4=0.1438g=0.0197gS    =10.4<>/oS 
i)  Angew.  Subst  =  0.3440  g 
mit  Bleichromat  verbrannt  =  0.0182  g  CO,  =  0.0050  g  C  =  1.44»/^  C 

Da  auch  Präparat  No.  2  bei  höherer  Temperatur  aus  CS,  und  ThO,  ge- 
Jdet  war,  so  mufste  es  wasserfrei  sein  und  die  Differenz  100  — (Th*/o  +  SVo  +  C**/o) 
Dem  8auersto%ehalte  entsprechen.  Rechnet  man  letzteren,  sowie  die  für  Th  und 
gefhndenen  Werte  auf  100  Teile  um,  so  ergiebt  sich: 

Präparat  No.  2. 


1. 

Gefundene  Prozente 
2.            3.            4. 

Mittel 

Laut  1.  Mitteilung   für 

schwarzes  Schwefel- 
Thorium  im  Mittel  ge- 
fundene Prozente 

i                    86.2 

86.9 

84.3 

83.9 

85.3 

84.7 

10.8 

9.6 

9.7 

10.6 

10.2 

9.9 

(Differenz)    3.0 

3.5 

6.0 

5.5 

4.5 

5.4 

Obige  Resultate  weisen  zu  beträchtliche  Differenzen  untereinander 
rf,  als  dafs  man  aus  den  Mittelwerten  derselben  direkt  auf  irgend 
tt  reines  Thoriumoxysulfid  schliefsen  könnte,  und  es  sei  darauf 
ögewiesen,  dafs  die  zu  den  Analysen  1 — 4  des  Präparates  No.  2 
nutzten  Substanzmengen  je  nach  der  Lage  bei  der  Darstellung 
'  Verbrennungsrohr  etwas  verschiedene  Farben  zeigten  und  somit 
ch  geringe  Verschiedenheiten  in  der  Zusammensetzung  gehabt 
ben  mögen.  Die  Resultate  wurden  demoal^h  mitgeteilt,  weil  ihre  n 
ittelwerte   mit   den   vor   kurzem   von   Kruss  und  Volck  fiir  das 
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schwarze  Schwefelthorium  gefundenen  Zahlen^  annähernd  überein- 
stimmen und  weil  alle  Analysen  beim  Vergleich  mit  den  für  ThO| 
und  flir  ThSg  berechneten  Werten  (S.  50)  darauf  hinweisen,  dab 
hier  kein  Gemenge  aus  Thorerde  und  einem  Schwefelthorium  ThS^ 
vorliegt.  Nach  obigen  Resultaten  ist  die  Annahme  die  richtigste, 
dafs  sich  bei  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Thorerde  bei 
Botglut  ein  durch  abgeschiedenen  Kohlenstoff  schwarz  gefärbtes 
Thoriumoxysulfid  ThOS  bildet,  dem  vielleicht  geringe  Mengen 
Thoriumsulfur  ThS  beigemengt  sind.  Es  ist  dieses  aus  einem  ein- 
gehenden Vergleiche  der  gefundenen  Prozente  mit  den  auf  S.  50 
für  die  Verbindungen  ThS,,  ThO,,  ThOS,  ThS  berechneten  Werten 
ersichtlich. 

Einwirkung  von  SchwefelwasBerstoff  auf  Thoriumhalogen- 
verbindungen  auf  trockenem  Wege. 

Nach  kürzlich  mitgeteilten  Versuchen  von  Kbüss  und  Volck^ 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Kaliumthorium- 
Chlorid  in  der  Hitze  ein  Schwefelthorium,  das  annähernd  das  Ver- 
hältnis Th :  S  =  1 : 1  aufweist.  Entsprechend  der  Annahme,  dafs 
die  Verbindungen  von  Thoriumchlorid  mit  Alkalichloriden  beständiger 
sind  und  leichter  thorerdefrei  als  Thoriumchlorid  selbst  erhalten 
werden  können,  wurden  neuerdings  salzsaure  Lösungen  von  Thorium- 
hydroxyd  mit  Uberschufs  von  Chlorkalium,  bezw.  Chlorammonium 
eingedunstet,  die  Rückstände  mittels  Schiffchen  in  schwer  schmelz- 
bare Röhren  gebracht  und  zunächst^l2  Stunden  Schwefelwasserstoff 
in  der  Kälte  darüber  geleitet.  Dann  erhitzte  man  ganz  schwach 
im  gleichen  Strome,  um  alle  Spuren  von  Wasser  zu  entfernen 
und  schliefslich  ca.  7  Stunden  bei  voller  Rotglut  zur  Gewichts- 
konstanz der  Schiffchen.  Bei  fast  allen  Darstellungen  wurde  der 
Schwefelwasserstoff  zur  möglichsten  Entfernung  von  Sauerstoff  durch 
saure  Chromochloridlösung  geleitet  und  dann  durch  Phosphorpent- 
oxyd  getrocknet. 

Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Ammoninm- 
thoriumchlorid.  Bei  Rotglut  sublimiert  während  dieser  Reaktion 
Chlorammonium  in  grofsen  Mengen  fort,  und  es  hinterbleibt  ein 
braunes  Schwefelthorium,  das  selbst  nach  stundenlangem  Rotglohen 
im  H,S-Strome  noch  Spuren  von  Chlor  enthält.     Dasselbe  wurde 

*  Diese  Zeiisehr,  5,  78. 

•  I.e. 
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nalysiert,  um  das  Verhältnis  von  Th:S  annähernd  festzustellen. 
)ie  Substanz  löst  sich  äufserst  schwer  in  konzentrierter  Salpetersäure 
ind  in  Königswasser;  die  Analysen  wurden  von  Herrn  Dr.  Wisohin 
ieshalb  durch  Glühen  der  Substanz  im  0-Strome  und  Auffangen 
1er  entweichenden  Gase  in  EAlilauge+Bromwasser  ausgeführt;  zur 
/erfiigang  standen  mehrere  gesondert  dargestellte  Substanzen. 

1)  Angew.  Subst.  =  0.2392  g.     Gef.:     ThOg   =0.2232  g  =  0.1962  gTh  =  82.0"/oTh 

2)  .,  ,,     =0.3627  g.         „        ThO,   =0.3419  g  =  0.3004  gTh  =  82.8 7oTh 

„        BaS04  =  0.2725  g  =  0.0375  gS    =10.3'>/oS 

3)  „  „     =0.6449  g.         „       ThO,  =  0.5967  g  =  0.5243  gTh  =  81.3 %Th 

4)  .,  ,.     =0.2070  g.         „*       ThO,   =0.1938  g  =  0.1703gTh  =  82.3«/oTh 

„        BaS04  =  0.1895  g  =  0.0261  g  S    =  12.6  <>/o  S 
•))       „  „     =0.1978g.         ,,        ThO,   =0.1852g=0.1628gTh  =  82.3«/oTh 

BaSO4=0.1911g  =  0.0263  gS    =13.3^/oS 

Hiernach  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  für  100  Teile  des  Produktes: 


Gefundene  Prozente 

Für  ThOS 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Mittel 

berechnet 

'b                           82.0 

82.8 

81.3 

82.3 

82.3 

82.1 

82.9 

— 

10.3 

12.6 

13.3 

12.1 

11.4 

OO-fTh^o  +  S^/o)  - 

6.9 

5.1 

4.4 

5.8 

5.7 

Nimmt  man  die  Differenz  100  -  (Th^^,  +  S^J  als  Sauerstoff 
Q  und  berücksichtigt,  dafs  der  oben  erwähnte  geringe  Chlorgehalt 
;r  Substanz  die  Differenzprozente  für  Sauerstoff*  etwas  erhöhen  kann, 
Js  femer  die  Reaktionsprodukte  absichtlich  durch  keinerlei  Waschen 
ich  nicht  mit  CSj)  gereinigt  waren  und  direkt  zur  Analyse  ver- 
endet wurden,  so  kann  man  vermuten,  dafs  die  gefundenen  Mittel- 
rte  für  S  und  für  100  -  (Th  +  S),  als  Sauerstoff  betrachtet,  etwas 
hoch  ausgefallen  sind.  Hiemach  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
hwefelwasserstoff  bei  Kotglut  auf  dem  Abdampfrückstaud  von 
irer  Thoriumchloridlösung  mit  Chlorammonium  das  Oxysulfid  ThOS. 

Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Kaliumtho- 
imchlorid.  überschüssiges  Chlorkalium  wurde  mit  salzsaurer 
Loriumchloridlösung  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  nach 
igem  Überleiten  von  sauerstofffreiem  Schwefelwasserstoffe  zunächst 
i  niederer  Temperatur  im  gleichen  Gasstrom  von  den  letzten 
uren  Wasser  befreit  und  fernerhin  bei  Kotglut  mit  Schwefel- 
sserstoff ebenso  wie  oben  das  Ammoniumthoriumchlorid  erhitzt, 
kn    war   hierbei  jedoch   genötigt,   das  Beaktionsprodukt  vor   der 

'  Der  Schwefelwasserstoff  wurde  auch  bei  diesen  Versnchen  zur  Reinigung 
xAk  mehrere  Flaschen  mit  Chromochlorid  geleitet 
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Analyse  noch  mit  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  zu  behandeln, 
um  es  frei  von  Alkalisalz  und  von  überschüssigem  Schwefel  zur 
Analyse  zu  bringen. 

Die  erhaltenen  Produkte  waren  hellbraun,  enthielten  kein  Chlor 
und  kein  Kalium,  lösten  sich  alhnählich  in  konzentrierter  Salpeter- 
säure und  in  Königswasser.  Die  Analysen  wurden  teils  durch  Glühen 
der  Substanz  im  Sauerstoffstrom,  teils  nach  Lösen  der  Produkte  in 
konzentrierter  Salpetersäure  ausgeführt.  Die  Resultate  derselben 
wiesen  so  grofse  Differenzen  untereinander  auf,  dafs  sie  nicht  durch 
Schwierigkeiten  der  Analyse  allein  veranlafst  sein  konnten,  sondern 
auf  ungleichartige  Zusammensetzung  der  einzelnen  Produkte  hin- 
w^iesen.  Die  Schwierigkeit  speziell  auf  diesem  Wege  einheitliches 
Sulfid  zu  erhalten,  geht  aus  folgenden  Zahlen  hervor.  In  gesondert 
dargestellten  Präparaten,  welche  nach  zuletzt  geschildertem  Verfahren 
unter  möglichst  gleichen  äufseren  Bedingungen  gewonnen  waren, 
wurden  in  100  Teilen  gefunden: 

1.  2.  3.  4. 

Th  82.37       82.18       83.66       84.42 

S  13.49       12.46       12.72         8.88 

O  (Differenz)     4.14         5.36         3.62         6.70 

Die  ungefähre  Übereinstimmung  des  Mittels  obiger  Analysen  mit 
den  fiir  ThOS  berechneten  Werten  dürfen  wir  also  nicht  ohne  weiteres 
als  sicheren  Beweis  für  die  Bildung  von  ThOS  ansehen.  Immerhin 
ist  auch  bei  dieser  Reaktion  die  Entstehung  desselben  Oxysulfides 
wie  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Ammonimn- 
thoriumchlorid,  sowie  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Thoriumoxyd  sehr 
wahrscheinlich.  —  Dafs  aus  TliOg  und  CSg  sich  ein  Oxysulfid  bildet, 
ist  verständlich.  Dafs  jedoch  durch  Reaktion  von  trockenem  und 
luftfreiem  Schwefelwasserstoff,  der  durch  mehrere  Flaschen  Chrorao- 
chlorid  gegangen  war  und  den  Apparat  vor  Beginn  der  Reaktion 
viele  Stunden  passiert  hatte,  auf  ein  vollkommen  wasserfreies  Alkah- 
thoriumchlorid  auf  trockenem  Wege^  ein  ThOS  entsteht,  erschien 
befremdlich. 

Es  wurde  deshalb  untersucht,  ob  sich,  wie  bisher  angenommen, 
beim  Eindampfen  von  Thoriumchlorid  mit  Chlorkalium  bei  Gegen-, 
wart  überschüssiger  Salzsäure  in  der  That  ein  Kaliumthorinm- 
Chlorid  bildet.   Die  in  einem  späteren  Hefte  mitgeteilten  Versuche  er- 

*  Das  Kcaktiunsprodukt  von  Ammonium  thoriumchlorid  und  Schwefel* 
wassorstoft'  wurde  vor  der  Analyse  nicht  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht 


Für  Th08 

5. 

Mittel 

berechnet 

85.14 

83.5 

82.9 

8.84 

11.3 

11.4 

6.02 

5.2 

0.1 
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gaben,  dafs  hierbei  ein  Alkalithorium oxychlorid  entsteht,  dafs  sich 
das  Thorium  mehr  als  vermutet  an  das  Zirkonium  anlehnt  und  dafs 
bei  obigen  Versuchen  zur  Darstellung  von  Thoriumsulfiden  ein 
Oxychlorid  als  Ausgangspunkt  gedient  hatte,  wodurch  die  Entstehung 
eines  ThOS  auch  in  diesen  Fällen  erklärlich  wird. 

Durch  Behandlung  des  ThOS  bei  Kot-  oder  bei  Weifsglut 
mittels  Wasserstoff  ein  Thoriumoxydul  ThO  zu  erhalten,  gelang  nicht. 

Beim  Glühen  obiger  Oxysulfide  im  Sauerstoffstrom  nahm  das 
Gewicht  der  Produkte  unter  Bildung  von  Thorerde  stets  ab.  Läge 
ein  Thoriummonosulfid  ThS  vor,  so  müfste  das  Gewicht  bei  Uber- 
fikrung  in  ThO,  unverändert  geblieben  sein: 

2.4150  g  der  oben  dargestellten  Thoriumoxjsnlüde  ergaben 

beim  Glühen  im  0-Strome        2.2585  g  ThO, 

2.4150  g  ThOS  hätten  ergeben  müssen 2.2411  g      ,, 

2.4150  g  ThS,  „  „  , 2.1534  g      „ 

2.4150  g  ThS  „  „  „  2.4145  g       „ 

Es  verhalten  sich  die  oben  erhaltenen  Produkte  also  auch  in 
dieser  Hinsicht  wie  ein  ThOS,  wobei  immerhin  nicht  zu  übersehen 
ist,  dafs  ein  Gemenge  von  50  7^  ThO,  und  50%  ThS,  bei  diesem 
Versuch  die  gleichen  Resultate  hätte  ergeben  müssen.  Dafs  ein 
ierartiges  Gemenge  von  Thorerde  und  Thoriumdisulfid  vorUegt,  ist 
weniger  wahrscheinlich  als  die  Bildung  des  Oxysulfides  ThOS,  denn, 
bgesehen  davon,  dafs  es  weder  auf  mechanischem  noch  chemischem 
Vege  gelang,  aus  den  Beaktionsprodukten  ThS,  oder  ThO,  zu 
tolleren,  so  ist  nicht  einsehbar,  weshalb  bei  den  Darstellungen  auf 
erschiedenen  Wegen  die  Umwandlung  von  ThO,  in  ThS,  plötzlich 
ei  ca.  50*^/^j  stehen  blieb  und  nicht  bei  Fortsetzung  der  Opera- 
onen  ständig  immer  noch  um  geringe  Gröfsen  weiter  fortschritt.  Ein 
swisser  Punkt  der  Gewichtskonstanz  wurde  auch  bei  weiterem  stunden- 
mgen  Behandeln  der  Reaktionsprodukte  mit  Schwefelkohlenstofi\ 
ier  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Hitze  nicht  tiberschritten  und 
ie  Produkte  hatten  dann  die  durchschnittliche  Zusammensetzung 
hOS;  zum  Teil  waren  dieselben  sogar  direkt  aus  Oxychloridverbin- 
ongen  gewonnen.  Es  ist  somit  die  Annahme  der  Entstehung  eines 
hOS  vorzuziehen  und  vor  allem  ist  festgestellt,  dafs  die  Beaktions- 
rodukte  von  Schwefelkohlenstoff  oder  Schwefelwasserstoff  auf  Thor- 
rde  oder  Thoriumoxychloride  nicht  die  von  Chydeniüs  und  anderen 
Qgenommenen  Verbindungen  ThS,,  bezw.  ThjO^S,  sind. 

Hellbraune  Thoriumsulfide  von  der  Zusammensetzung  eines 
hOS  wurden  schliefslich  auch  in  folgender  Weise  erhalten:  Salz- 
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saure  Thoriumchloridlösung  wurde  bei  Gegeuwart  von  Salzsäure 
zur  Trockne  eingedampft  und  der  Bückstand ,  welcher ,  wie  ans 
einer  folgenden  Untersuchung  ersichtlich  ist,  aus  Thoriurnoxychlorid 
ThOCl2  besteht  y  in  verschiedenen  Schiffchen  in  ein  Rohr  gebracht 
und  über  Nacht  luftfreier  Schwefelwasserstoff  hindurchgeleitet  Dann 
wurde  ganz  schwach  im  gleichen  Strome  erwärmt,  wobei  sich  die 
Masse  stark  aufblähte,  und  hierauf  zur  Rotglut  erhitzt.  Diese  Be- 
handlung im  Schwefelwasserstoffstrom  wurde  fortgesetzt,  bis  in  einer 
Vorlage,  welche  stündlich  mit  chlorfreier  Natronlauge  frisch  gefüllt 
wurde  und  durch  welche  die  austretenden  Gase  gingen,  kein  Chlor 
mehr  naclizuweisen  war.  Dieser  Punkt  war  nach  weiteren  9  Stunden 
erreicht.  Das  gebildete  Sulfid  war  hellbraun,  zu  einer  schwamniigen 
Masse  aufgebläht,  welche  beim  Anstofs  zu  einem  krystallinen  Pulver 
zerfiel.  Die  Produkte  lösten  sich  in  Salpetersäure,  sowie  in  Königs- 
wasser, so  dafs  die  Analysen  nach  Lösen  der  Körper  in  Säure  aus- 
geführt werden  konnten. 

1)  Angew.  Sub8t.  =  0.1402  g.     Gef.:  0.1840  g  ThO,   =0.1178  g  Th 

„     0.1054  g  BaSO4=0.0145  g  S 

2)  „  „     =0.1073  g.         ,,    0.1015  g  ThO,  =0.0892  g  Th 

,,    0.0727  g  BaS04  =  0.0100  g  S 

3)  „  „     =0.1138  g.         „    0.0814  g  BaS04  =  0.0011  g  S 

4)  „  „     =0.1586  g.         „     0.1284  g  BaSO^  =  0.0176  g  S 
Analysen  durch  Glühen  der  Substanzen  im  Sauerstoffstrom: 

5)  Angew.  Subst.=0.0745  g.     Gef.:  0.0702  g  ThO,   =0.0617  g  Th 

„    0.0557  g  BaS04  =  0.0077  g  S 

6)  „  „     =0.0906  g.         „     0.0856  g  ThO,   =0.0752  g  Th 

„     0.0652  g  BaS04  =  0.0090  g  S 
In  100  Teilen  des  Sulfides  wurden  gefunden:  pa^  ThOS 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  Mittel      berechnet 

Th  84.0         83.1  —  —  82.8         83.0  83.2  82.9 

S  10.3  9.3  9.8  11.1         10.3  9.9  10.1  11.4 

Die  Mittelwerte  auch  dieser  Analysen  stimmen  besser  auf  die 
Formel  ThOS  als  auf  diejenigen  anderer  Thoriumsulfide  und  die 
Differenzen  der  gefundenen  Werte  untereinander,  sowie  die  Ab- 
weichungen des  Mittels  vom  theoretischen  Wert  sind  verstÄndlich» 
wenn  man  berücksichtigt,  dafs  wegen  der  Kostbarkeit  des  Materiales 
nach  obigen  Daten  bei  den  meisten  Analysen  nur  Gewichtsmengen 
Ton  Centigrammen  Substanz  zur  Wägung  gebracht  werden  konnten* 

Meinen  früheren  Privatassist^nten  Herrn  Dr.  C.  Wischin,  sowie 
Hen-n  E.  Thiei.e  bin  ich  zu  bestem  Danke  für  ihre  wertvolle  Unter- 
stützung bei  Ausführung  obiger  Versuche  verpflichtet. 

Chemisches  Laboratorium  der  kgL  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Mün^^ 
Eingegangen  bei  der  Redaktion  am  1.  Februar  1894. 


über  die  chemische  Zusammensetzung 
des  Axinits  von  Bourg  d'Oisans  in  der  Dauphine. 

Von 

P.  Jannascu  und  James  Locke. 

Im  AnschluTs  an  eine  Keihe  vor  einiger  Zeit  publizierter  Tur- 
lalinanalysen  ^  haben  wir  jetzt  zwei  genaue  Analysen  des  Axinits 
)ii  der  Dauphin^  ausgeführt,  um  damit  einen  weiteren  Beitrag  zur 
areren  Erkenntnis  der  Konstitution  der  Silikat-Borate  zu  liefern, 
nser  Hauptaugenmerk  richteten  wir  auf  eine  möglichst  sorgfältige 
id  sichere  Bestimmung  des  Wasser-,  Borsäure-,  Esenoxydul-  und 
angangehaltes  nach  praktisch  erprobten  Methoden,  und  in  zweiter 
nie  suchten  wir  den  zwar  geringen,  jedoch  niemals  fehlenden 
kaligehalt  mit  zweifelloser  Bestimmtheit  zu  ermitteln. 

Das  Material  zu  den  obigen  Analysen  Ton  Bourg  d'Oisans 
auphin6)  stammend,  verdankten  wir  der  Freundlichkeit  des  Bbn. 
ofessor  Liebisch  in  Göttingen,  der  selbiges  auch  mineralogisch 
gutachtete.  Die  Farbe  der  untersuchten  schönen  und  völlig 
sehen  Krystalle  war  mehr  hell  als  dunkelamethystfarben  und  deren 
nes  Pulver  rein  weifs.  Das  gröbliche  Pulver  schmilzt  in  einem 
iineren  dünnwandigen  Platintiegel  sehr  leicht,  schon  bei  Anwendung 
ler  gewöhnlichen  hohen  Gasflamme;  die  erhaltene  Schmelze  ist 
nkelbraun  und  matt,  in  dünnen  Schichten  aber  durchsichtig.  Bei 
iwendung  der  Gebläsespitzflamme  tritt  eine  Aufblähung  der  Masse 
u  Die  Axinitschmelze  ist  vollständig  löslich  in  konzentrierter 
Izsäure. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Mineral  aufgeschlossen  einmal  mit 
lem  Gemisch  von  Flufssäure  und  Schwefelsäure,  sodann  im  ge- 
imolzenen  Zustande  nur  mit  starker  Salzsäure  und  drittens  zum 
reck  der  einen  Kieselsäurebestimmung  und  einer  besonderen 
iDganwägung  durch  calcinierte  Soda. 

Bei  der  Silikataufschliefsung  mit  Flufssäure  rühren  wir  das 
ne  Pulver  mit  etwa  50  ccm  Wasser  in  einer  mittelgrofsen  Platin- 
aale an,  fügen  50 — 60  Tropfen  (5  ccm)  konzentrierte  Schwefelsäure 
izu,  darauf  die  nötige  Menge  (40 — 50  ccm)  chemisch  reine 
achende  Flufssäure,  dampfen  auf  dem  Wasserbade  ein,  jagen  den 

^  Ber.  deutseh.  ehern,  Oes.  22,  216. 
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Uberschufs  an  Schwefelsäure  auf  dem  Lufbade^  fort  und  nehmen 
den  Bückstand  mit  Wasser  und  reichlich  viel  konzentrierter  Sah- 
säure auf  (15 — 20  ccm  Salzsäure,  150  ccm  Gesamtflüssigkeit  und 
längeres  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade).  Diese  Lösung  wird  nacli 
vollständiger  Oxydation  des  Eisens  durch  Zusatz  von  etwas  kon- 
zentrierter Salpetersäure  und  Kochen  im  Becherglase  in  der  Sied- 
hitze mit  einem  mäfsigen  Uberschufs^  von  Ammoniak  gefällt,  der 
Niederschlag  sofort  filtriert  und  auf  dem  Filter  5 — 6  Mal  gewaschen, 
wieder  in  überschüssiger  Salzsäure  gelöst  und  nochmals  genau  wie 
vorher  gefällt,  wodurch  alles  Mangan  bis  auf  Spuren  in  die  Lösung 
gelangt  (cf.  die  speziellen  Angaben  hierüber  weiter  unten  bei  den 
analytischen  Zahlen).  Die  Magnesia  wird  durch  die  gleichzeitige 
Gegenwart  von  viel  Eisen  unter  den  hier  obwaltenden  Mischongs- 
yerhältnissen  nicht  hartnäckig  von  den  Sesquioxyden  zurückgehalten,' 
sondern  befindet  sich  vollständig  gelöst.  Li  dem  mit  Essigsäure 
schwach  angesäuerten  und  entsprechend  eingeengten  Filtrate  von 
Eisen  und  Aluminium  wird  der  Ealk  durch  alkalifreies  Ammon- 
ozalat  ausgeschieden,  nach  dem  Sammeln  nochmals  gelöst  und  von 
Neuem  gefällt,  worauf  man  die  gesamte  Flüssigkeit  in  einer  grofsen 
Platinschale  eintrocknet  (zum  Schlufs  unter  ununterbrochenem 
Rühren],  danach  zunächst  auf  einem  offenen  Lufkbade  etwa 
^2  Stunde  lang  vorerhitzt  und  nun  erst  mit  freier  Flamme  die 
Ammonsalze  vorsichtig  verjagt.  Der  Trockenrückstand  wird  in 
höchstens  20 — 25  ccm  Wasser  gelöst  unter  Zusatz  von  etwas  ver- 
dünnter Essigsäure,  in  ein  Becherglas  gespült  und  jetzt  die  kochende 
Lösung  zur  Entfernung  der  Schwefelsäure  mit  einer  gleichfalls 
kochenden  Lösung  von  Bleiacetat  gefällt  und  der  Niederschlag  wie 
üblich  weiter  behandelt.  Das  alkoholische  Filtrat  vom  Bleisul&t 
verdampft  man  in  einem  geräumigen  Becherglase  bis  zur  Verjagung 
des  meisten  Alkohols  und  fällt  sodann  aus  der  kochend  heifsen 
Lösung  den  vorhandenen  geringen  Uberschufs  an  Bleisalz  durch 
einen  raschen  SchwefelwasserstoflFstrom,  bis  sich  das  gebildete  Blei- 
sulfid vollkommen  abgesetzt  hat,  worauf  man  filtriert,  heifs  aus- 
wäscht und  die  Flüssigkeit  in  einer  Berliner  Schale  unter  ZufÜgung 
von  5 — 7  ccm  konzentrierter  Salzsäure  eintrocknet.  Der  Rest  kommt 
dann   gelöst  in   eine  kleine  Platinschale,    oder  Berliner  PorzelUn- 


*  Am   saubersten  für  quantitative  Zwecke  sind  aus  dünnem  Nickelbicch 
gefonnte  ])echer  (cf.  Ber,  deutsch,  ehern.  Oes.  26,  1497). 

*  Jüfirb.  Mineral  (1888)  1,  196. 
^  Jahrb.  Mineral  (1888)  1,  83. 
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hale,  um  darin  die  Magnesia  vermittelst  Quecksilberoxyds  abzu- 
weiden. Bei  irgendwie  reichlicheren  Mengen  yon  Magnesia  (über  1  ®/^) 
ofs  die  Quecksilberoxydbehandlung  zweimal  vorgenommen  werden, 
ie  Trennung  von  Kali  und  Natron  kann  nun  in  der  bekannten 
iTeise  durch  Platinchlorid  erfolgen;  man  vergesse  hier  nicht,  die 
eiden  Alkalien  vorerst  noch  einmal  mit  etwas  freier  Salzsäure  zur 
'rockne  zu  bringen.  Fürs  Erste  ist  bei  diesem  Gange  der  Analyse 
Ir  die  Manganbestimmung  zu  bemerken .  dafs  zunächst  geringe 
[engen  dieses  Metalles  mit  dem  Kalk  vereint  fallen;  man  mufs 
eshalb  den  im  Platintiegel  geglühten  Atzkalk  in  verdünnter  Essig- 
Hure  (1:4)  lösen,  wobei  die  gröfsere  Menge  des  beigemengten  Mangan- 
xyds  ungelöst  zurückbleibt;  aus  der  essigsauren ,  auf  ca.  100  ccm 
erdünnten  Ealklösung  werden  am  Ende  die  letzten  in  die  Lösung 
hergegangenen  Manganspuren  mit  Bromwasser  bei  Wasserbadwärme 
asgeschieden.  Das  zweitens  bei  dem  Quecksilberoxydverfahren 
(Stierende  Gemisch  von  Manganoxyd  und  Mangnesia  löst  man  in 
ilzsäure  (Porzellanschale  nehmen),  trocknet  ein,  nimmt  wieder  in 
^asser  und  wenig  verdünnter  Salzsäure  auf,  filtriert  event.  von 
ieselsäure- Verunreinigung  ab,  neutralisiert  das  warme  Filtrat  mit 
itriumkarbonat,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  säuert 
it  verdünnter  Essigsäure  ^  deutlich  an  und  fällt  endlich  das  Mangan 

it  Brom.^  Im  Manganfiltrate  wird  das  Magnesium  mit  Binatrium- 
Losphat  gefällt     Bei   dem   Magnesium   ist   die   Hauptmenge    des 

angans;    nur   ganz   geringe  Mengen  desselben  zeigen  sich,   wenn 

sen  und  Aluminium  blofs  zweimal  mit  Ammoniak  gefällt  wurden 

■.  früher),  auch  noch  bei  den  letzteren;  trennt  man  nun  diese  durch 

e  Natronschmelze  im  Silbertiegel,  so  werden  die  noch  vorhandenen 

anganspuren  vollständig^  zu  mangansaurem  Natron  oxydiert  imd 


^  Wobei  genüge  Fällungen  von  unlöslichem  basischen  Aluminium -Eisen- 
ceUt  auftreten  können,  von  denen  man  ubfiltriert. 

'  Anstatt  das  Mangan  in  der  eben  beschriebenen  Weise  an  zwei  Stellen 
ei  dem  Kalk  und  der  Magnesia)  zu  isolieren  und  zu  bestimmen,  würde  es  viel 
(i£uiher  und  rationeller  sein,  dasselbe  direkt  in  dem  ammoniakalischen  Alu- 
uüum-Eisenfiltrat  durch  Wasserstoffwasseroxyd  auszuscheiden.  Zur  Einfuhruog 
«  Verfahrens  in  die  Silikatanalyse  habe  ich  diese  spezielle  Fällung  bei 
eichzeitiger  Gegenwart  von  Kalk-  und  Magnesiasalzen  von  Herrn  V.  Waso- 
oz  studieren  lassen  und  hoffe  eine  baldige  Mitteilung  hierüber  machen  zu 
unen.  Die  Ausfüllung  des  Mangans  mit  Schwefelammonium  ist  nicht  nur 
l>equem,  sondern  auch  für  den  A'erlauf  des  analytischen  Ganges  mit  mancherlei 
ihlerquellcn  behaftet  und  daher  keinesfalls  empfehlenswert.  J. 

'  Das  gewogene  Gesamteisenoxyd  wurde  stets  wieder  gelöst  und  zur  Kon- 
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befindeu  sich  so  in  der  alkalischen  Thonerdelösung.  £rwärmt  man 
die  letztere  in  einer  geräumigen  Porzellanhenkelschale  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  so  scheidet 
sich  das  Mangan  wieder  vollständig  ab  und  kann  gesammelt  werden. 
Diese  Abscheidung  erfolgt  auch  für  sich  durch  die  blofse  reduzierende 
Wirkung  der  in  der  natronalkalischen  Flüssigkeit  stets  suspendiert 
Yorhandenen  Filtrierpapierflöckchen.  ^  Sämtliche  bei  dem  Kalk,  der 
Magnesia  und  den  Sesquioxyden  isolierten  Manganmengen  müssen 
noch  einmal  in  gemeinschaftlicher  essigsaurer  Lösung  durch  Brom, 
oder  durch  WasserstoflFsuperoxyd  in  ammoniakalischer  Lösung  g^ 
fällt  und  vereint  gewogen  werden. 

In  einem  dritten  Falle  wurde  von  uns  der  Mangangehalt  des 
Axinits  durch  das  Baryumkarbonatverfahren  bestimmt  Wir  be- 
nutzten hierzu  das  salzsaure  Filtrat  der  besonderen  Eieselsäore- 
bestimmung  für  die  Analyse  11.^  Diese  Flüssigkeit  dampften  wir 
zunächst  in  einer  Platinschale  zur  Entfernung  der  Salzsäure  ein^ 
lösten  von  neuem,  neutralisierten  die  nur  schwach  saure,  kalte  Lö- 
sung beinahe  mit  Soda,  fügten  überschüssiges  reines  Baryumkarbonat 
hinzu  und  liel'sen  das  Ganze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (18—20'^ 
stehen  unter  öfterem  ümschütteln.  Man  hüte  sich  vor  dem  Zusatz 
einer  zu  grofsen  Menge  des  Baryumkarbonats ,  um  die  Nieder- 
schlagsmenge nicht  ohne  Not  zu  vermehren,  da  sich  das  entstehende 
Hydroxydgemisch  nur  äufserst  schwierig  auswABchen  läfst  (unter  Um- 
ständen mufs  35 — 40  mal  gewaschen  werden).  Selbstverständlich 
darf  bei  dieser  Art  der  Trennung  keine  Schwefelsäure  vorhanden 
sein,  da  sonst  das  Mangan  mitfällt.  Die  erhaltenen  Filtrate  werden 
mit  Essigsäure  augesäuert,  entsprechend  konzentriert  und  am  Ende 
mit  Brom  gefällt.  Der  Manganniederschlag  wurde  in  Salzs&ure 
wieder  gelöst   und  in  essigsaurer  Lösung  nochmals  mit  Brom  ge- 


trollc  mit  Kaliumpermanganat  titriert.  Wir  haben  aber  niemaki  Differeiuen 
gehabt,  die  auf  eineu  geringen  Mangangehalt  des  Eisens  hingedeutet  hfttten. 

^  Unter  Umständen  können  Spuren  des  durch  die  Natronschmelze  fein 
zerteilten  Eisenoxyds  mit  durch  das  Filter  gehen;  man  verhindert  dieses  aber 
8chr  wirksam  durch  Auswaschung  des  Präparates  mit  selir  verdünnter  Xatroa* 
lauge  (2  ®/„ ).  Das  thonerdefreie  Eisenoxyd  wird  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  die 
Lösung  von  Verunreinigungen  an  Silberverbindungen  abfiltriert  und  am  £nde 
aus  kochender  Ix>sung  mit  einem  gröfseren  Überschufs  von  Ammoniak  gefiült 
um  vorhandenes  Chlorsilber  sicher  in  Lösung  zu  halten. 

'  Beim  Verdampfen  mit  Flufssäure  und  Schwefelsäure  hinterlieis  die»« 
Kieselsäure  nur  einen  Rückstand  von  0.0020  g  Thonerde.  Titansäure  war  nicht 
vorhanden;  auch  später  bei  Einen  und  Thonerde  fand  sich  keine  Spur  davon. 
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fiUlt  Die  zweimalige  Fällung  des  Mangans  mit  Brom  ist  absolut 
notwendig,  da  der  erste  Niederschlag  stark  barythaltig  ist  und  auch 
Kalk  einschliefsen  kann.  Beim  Auswaschen  des  mit  Brom  ausge- 
schiedenen Manganhyperoxydhydrats  beobachtet  man  am  SchluTs 
h&ofig  ein  trübes  Durchlaufen;  diese  Filtrattrübungen  lassen  sich 
durch  Anwendung  einer  lO^^^S^^  Ammonnitratlösung  als  Wasch- 
flüssigkeit leicht  verhindern,  oder  man  dampft  die  getrübten  Filtrate 
etwas  ein  und  erwärmt  dann  unter  Bromzusatz  so  lange,  bis  sich 
die  Teilchen  voUkonunen  ablagern,  worauf  man  dieselben  f&r  sich 
auf  einem  kleinen  Extrafilterchen  sammelt. 

Zur  Ausfuhrung  der  Axinitanalyse  durch  einfaches  Glühen  des 
gröblichen  Pulvers  in  einem  Platintiegel  und  Lösung  der  erhaltenen 
Schmelze  in  ^Salzsäure  verfährt  man  genau  so,  wie  es  früher  der 
eine  von  uns  für  den  Vesuvian  und  Kalk-Thonerdegranat  des  Näheren 
beschrieben.^  Die  Lösung  der  Axinitschmelze  in  entsprechend  konzen- 
triert zu  nehmender  Salzsäure  (1 : 1)  erfolgt  ziemlich  rasch  und  leicht. 
Die  in  einer  Platinschale  befindliche  Hauptmenge  der  Schmelze  mufs 
fleifsig  mit  dem  Spatel  gerührt  werden.  Die  Lösung  des  Restes  im 
bedeckt  zu  haltenden  Platintiegel  überläfst  man  bei  Wasserbadhitze 
nihig  sich  selbst;  auch  ist  ein  zeitweiliges  Bedeckthalten  der  Platin- 
schale anzuraten ;  ab  und  zu  hat  man  das  der  Schmelze  anhaftende 
Eieselsäurehydrat  durch  Drücken  oder  Stofsen  zu  entfernen.  Die 
Hauptmasse  der  Kieselsäure  findet  sich  gelöst,  so  dafs  die  Flüssig- 
keit beim  Eindampfen  sehr  bald  zu  einer  Gelatine  erstarrt.  Dieses 
Verfahren  der  Axinitaufschliefsung  ist  oflFenbar  das  beste,  sowohl  im 
Interesse  der  erhebhchen  Vereinfachung  der  Analyse,  wie  zu  Gunsten 
dör  gröfseren  Genauigkeit  der  Resultate.  Zur  Axinit-Sodaschmelze 
*8t  der  Vollständigkeit  wegen  an  dieser  Stelle  nur  zu  bemerken,  dafs 
^ich  dieselbe  rasch  und  fast  ganz  bei  ihrer  Zersetzung  mit  Salzsäure 
auflöst.  Da  hierbei  ein  deutlicher  Chlorgeruch  auftritt,  so  darf  diese 
Operation  nicht  in  einer  Platinschale,  sondern  in  einer  Porzellan- 
'chale  vorgenommen  werden;  später  giebt  man  den  Inhalt  der 
etzteren  wieder  in  die  Platinschale  zurück. 

Die  Bestimmung  der  Borsäure  geschah  nach  dem  von  BoDEWia 
'^erbesserten  MABiGNAcschen  Verfahren.^  Da  bei  dieser  Bestimmung 
Ü«  Beobachtung  einer  Menge   von  Vorsichtsmafsregeln    eine   nicht 


*  Jahrb.  Mineral,  (1883)  2,  123. 

•  Gboths  Zeiisehr,  Knfsiallogr.  (1883)  8,  211,  und  Jahrb,  Mineral.  (1884) 
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unbedeutende  Rolle  spielt,  so  liefern  wir  hier  eine  genauere  Be- 
schreibung der  von  uns  angewandten  Art  ihrer  AusfQhrung.  Etm 
über  1  g  Substanz  wurde  mit  der  6  fachen  Menge  an  reinem  cal- 
cinierten  Ealiumkarbonat  geschmolzen,  zunächst  über  der  gewöhn- 
lichen Gasflamme  (unvollkommene  Schmelze)  und  dann  kürzere  Zeit 
vor  dem  Gebläse,  wobei  erst  eine  lebhafte  Reaktion  vor  sich  geht. 
Man  läfst  die  Schmelze  sich  rasch  abkühlen  (Hineinhalten  des  noch 
glühenden  Tiegels  in  kaltes  Wasser),  da  sie  sich  sonst  schlecht  Tom 
Platin  ablöst,  behandelt  sie  mit  heifsem  Wasser  (Platinschale),  bi« 
sie  vollkommen  zu  Pulver  zerfallen  ist  (Zerdrü^kung  mit  Glasstab- 
pistill), und  digeriert  die  Masse  unter  Zusatz  von  Fliefspapier- 
schnitzeln  (quantitativen  Filtern  entnommen)  so  lange,  bis  sich  alle 
Mangansäure  vollkommen  zu  unlöslichem  Manganoxyd  reduziert  hat, 
die  Flüssigkeit  also  entfärbt  erscheint,  damit  später  das  Magnesium- 
borat  nicht  etwa  manganhaltig  wird.  Methylalkohol  zur  Reduktion 
des  Ealiummanganats  zu  benutzen,  fanden  wir  bedenklich  gegenüber 
einer  event.  Entstehung  von  flüchtigem  Borsäure-Methyläther.  Jetat 
wird  abfiltriert  und  mit  kochendem  Wasser  anhaltend  ausgewaschen, 
um  sicher  alle  Borsäure  in  Lösung  zu  bekommen.  Den  unlöshchen 
Rückstand  löst  man  probeweise  in  Salzsäure,  um  sich  von  der  voll- 
ständig erfolgten  Aufschliefsung  der  Substanz  zu  überzeugen  and 
die  salzsaure  Lösung  zu  einer  Probe  auf  Vorhandensein  von  Bor- 
säure (mit  Kurcumapapier)  zu  unterziehen. 

Zum  alkalischen  Borsäurefiltrat  fügt  man  jetzt  5 — 6  g  reinen 
Salmiak  (^/^  des  angewandten  Kaliumkarbonats)  und  5 — 10  ccm  kon- 
zentriertes Ammoniak  und  verdampft  entsprechend,  worauf  man  von 
der  abgeschiedenen  Kieselsäure  und  Thonerde  abfiltriert.  Ist  das 
Filtrat  nicht  absolut  klar,  so  konzentriert  man  von  neuem  unter 
Ammoniakalischhalten  und  filtriert  zu  passender  Zeit  von  einigen 
Flocken  Niederschlag  ab.  Zu  dem  letzteren  Filtrat  kommt  nun  das 
zur  Überführung  in  Magnesiumborat  erforderliche  Magnesiumsalz 
(die  14  fache  Menge  des  mutmafslichen  Borsäuregehaltes  =  0.85 
—  lg  MgClj  +  ßHgO),  worauf  konzentriertes  Ammoniak  zugesetzt 
und  zur  vollkommenen  Trockne  gebracht  wird,  am  Schlufs  unter 
stetem  Rühren  mit  einem  Platinspatel.  Den  Trockenrückstand  er- 
hitzt man  anfänglich  einige  Zeit  auf  einem  offenen  Luftbade  and 
zum  Schlufs  erst  mit  freier  Flamme  zur  Verjagung  der  Ammon- 
salze.  Zu  beachten  ist  bei  den  vorbeschriebenen  Manipulationen 
vor  allem,  dafs  bei  dem  Verdampfen  die  Flüssigkeit  stets  deutlich 
ammoniakalisch   bleibt   und   niemals  eine  saure  Beschaffenheit  an- 
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dmint  (Dissoziation  des  Ammoniamchlorids),  weil  damit  sofort  Bor- 
äureverluste  Hand  in  Hand  gehen;  femer  beachte  man  auch,  dafs 
lach  dem  Fortglühen  der  Ammonsalze  bei  möglichst  klein  zu 
rihlender  flamme  noch  eine  geraume  Zeit  (^4 — ^/j  Stande)  mit 
roUer  Flamme  geglüht  wird,  um  dadurch  die  Borsäure  recht  voll- 
itändig  in  das  unlösliche  Magnesiumborat  überzuführen.  Den  so 
geglühten  Rückstand  extrahiert  man  mit  heifsem  Wasser,  filtriert 
ib  und  wäscht  den  unlöslichen  Teil  auf  einem  kleinen  Filter  gut 
lamit  aus.  Das  Filtrat  hiervon  mufs  noch  einer  Magnesiumbehandlung 
mit  0.5 — 0.75  g  krystallisiertem  Chlorid)  unterzogen  werden  unter 
erneutem  Zusatz  von  1.5 — 2  g  Salmiak,  Verdampfung  der  deutlich 
immoniakalischen  Flüssigkeit  u.  s.  f.  Die  beiden  das  Magnesium- 
K>rat  enthaltenden  Filter  werden  im  gewogenen  Platintiegel  verascht 
md  die  Präparate  mit  einem  Glasstäbchen  innig  gemischt,  mit 
Nasser  durchtränkt,  von  neuem  getrocknet  und  geglüht  bis  zur 
^«wichtskonstanz.  ^  Von  dem  erhaltenen  Magnesiumborat  mufs  eine 
Stimmung  der  darin  befindlichen  Magnesia  und  der  als  Beimengung 
orhandenen  Kieselsäure,  sowie  eine  Probe  auf  Chlorgehalt  gemacht 
rerden.  Zu  der  letzteren  nimmt  man  nicht  mehr  als  höchstens 
L05  g,  um  damit  nach  längerem  Stehenlassen  mit  starker  Salpeter- 
äure,  Verdünnung,  Filtration  etc.  die  Prüfung  mit  Silberlösung 
jQzustellen.  Handelt  es  sich  nicht  blofs  um  Spuren  von  Chlor  (opali- 
ierende Trübungen),  so  mufs  das  ausgefallene  Chlorsilber  gewogen 
ind  in  Rechnung  gebracht  werden.  Die  im  Platintiegel  verbliebene 
lauptmenge  an  Magnesiumborat  wird  zurückgewogen  und  in  einer 
^latinschale  wiederholt  mit  Salzsäure  eingedampft  zur  möglichsten 
Sntfemung  der  Borsäure.  Schliefslich  trocknet  man  die  krümlich 
;erührte  Masse  bei  108^  durchfeuchtet  sie  mit  starker  Salzsäure, 
erdünnt,  erwärmt  ^/^  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  filtriert  und 
ragt  den  ungelöst  gebliebenen  Teil.  Derselbe  besteht  aber  nicht 
»lofs,  wie  uns  eine  besondere  Untersuchung  auf  Grund  des  metall- 
TEuen  Aussehens  der  Verbindung  lehrte,  aus  Kieselsäure,  sondern 
ach  aus  metallischem  Platin.^ 

Die  erhaltene  salzsaure  Magnesiumlösung  fällt  man  unter  den 
«kannten  Vorsichtsmafsregeln  mit  Natriumphosphat.  Wir  raten, 
ich  hierzu  nur  des  gewöhnlichen  Binatriumphosphates  (Na^HPO^ 
['12'S^O)  zu  bedienen  und  nicht  das  neuerdings  empfohlene  soge- 


*  Man  achte  hier  aaf  einen  Beschlag  am  Platintiegeldeckel  (Kaliumchlorid!). 

*  Gf.  hierüber  eine  spezielle  Zahlenangabe  bei  Analyse  IL 
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nannte  Phosphorsalz  (Na.NH^.HPO^+4H30)  zu  nehmen.  Wir  haben 
gerade  mit  letzterem  Doppelsalze  schlechte  Ekfahningen  gemacht, 
denn  diese  Fällung  gab  meist  viel  zu  hohe  Zahlen  und  erst  die 
Wiederlösung  des  Niederschlages  in  Salzsäure  und  dessen  nochmaUge 
Ausscheidung  mit  Ammoniak  unter  Zusatz  von  nur  ein  paar  Tropfen 
Phosphorsalzlösung  lieferte  konstante  Werte.  Es  scheint  also  das 
Ammonium -Natrium -Phosphat  in  etwas  gröfserem  Uberschufs  vor- 
handen unter  Bildung  komplizierterer  Doppelverbindungen  teilweise 
von  dem  Magnesiumniederscblage  mitgerissen  zu  werden.  ^  Ein  sol- 
ches Gemisch  zeigt  dann  beim  Glühen  im  Platintiegel  die  Eigen- 
schaften des  Schmelzens.  Die  im  obigen  ausführlich  beschriebene 
Methode  der  Borsäurebestimmung  ist  zwar  umständlich,  liefert  aber 
völlig  zuverlässige,  konstante  Resultate  und  lohnt  somit  wenigstens 
den  damit  verbundenen  grofsen  Zeitaufwand. 

Mit  der  vor  einiger  Zeit  von  Qooch  vorgeschlagenen  Bestim- 
mung der  Borsäure  durch  Isolieren  derselben  als  Borsäure-Methyl- 
äther ^  haben  wir  noch  keine  besonderen  Versuche  angestellt,  gedenken 
aber  diese  Methode  bei  weiteren  Axinitanalysen  ebenfalls  genauer 
für  unseren  Zweck  zu  studieren. 

Die  Ermittelung  des  Eisenoxydulgehaltes  wurde  einmal  nacb 
der  Methode  von  Mitsgheblich  durch  Aufschliefsen  des  sehr  feinen 
Pulvers  im  geschlossenen  Rohr  mit  konzentrierter  Schwefelsänre 
(4  Teile  :  1  Teil  HjO)  und  das  andere  Mal  durch  das  Verfahren 
von  Pebal-Doelteb  (Aufschliefsung  mit  Schwefelsäure-Flufssäure  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre)  ^  bestimmt.  Die  letztere  Methode  giebt 
sehr  genaue  Resultate  und  ist,  besonders  in  der  Gesteinanalyse, 
einer  weit  allgemeineren  Anwendung  fähig  als  die  von  Mitschsbuch 
gegebene  Vorschrift,  da  nach  anderweitigen  Erfahrungen  die  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  unter  Druck  nicht  immer  vollkommen  anf* 
schliefsend  auf  gewisse  Silikate  einzuwirken  scheint.^  Bei  der  Anf- 
schliefsung  der  Silikate  nach  Pebal-Doelteb  sehe  man  besonders 
darauf,  das  Material  recht  fein  gepulvert  anzuwenden,  den  dazu  er- 


*  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dafs  zu  diesem  Verhalten  etwa  noch  vor- 
handene  Borsäure  mit  beiträgt,  und  wollen  wir  bei  späteren  Analysen  danxd 
achten. 

•  Chem.  News  55,  7. 

'  TscHERMAKs  minerolog.  ttnd  petrogr,  Miiteil  Jahrg.  1877,  281  und  daaelbst 
1880,  100. 

«  Cf.  J.  Fbahcib  Williams,  Jahrb,  Mineral.  1877,  V.  Beilage  -  Band, 
Seite  405. 
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forderlichen  Platintiegel  nicht  zu  klein  zu  nehmen  und  später  zur 
Yeijagnng  der  überschüssigen  Flufssäure  nicht  länger,  als  unbedingt 
nOtig,  zu  erhitzen,  um  die  Bildung  eines  in  verdünnter  Schwefel- 
säure ganz  unlöslichen,  in  schönen  Blättern  sich  ausscheidenden 
Doppelsulfates  von  Aluminium  und  Eisenoxydul  zu  verhindern.  Es 
mufs  bei  dem  Eintragen  des  erkalteten  Tiegelinhaltes  in  eine  gröfsere 
Menge  Wasser  fast  vollständige  Lösung  eintreten  als  Zeichen  eines 
normalen  Verlaufes  des  chemischen  Vorganges. 

Die  Ermittelung  des  Wassergehaltes  geschah  nach  der  von  dem 
einen  von  uns  herrührenden  direkten  Bestimmungsmethode,  nämlich 
durch  Schmelzen  des  feinen  Pulvers  mit  Bleichromat  in  einem  kurzen 
Verbrennungsrohr  und  Auffangung  des  freiwerdenden  Wassers  in 
einem  gewogenen  Chlorcalciumrohr.  ^  Bei  gewissenhafter  und  ge- 
schickter Beobachtung  aller  in  der  citierten  Abhandlung  aufgeführten 
Einzelheiten  liefert  dieses  Verfahren  vollständig  genaue  Resultate. 

Analytische  Besnltate. 

I.  Analyse.  Lösung  der  Axinitschmelze  in  Salzsfture.  —  1.1802  g 
Substanz  gaben  »  0.4846  g SiO,  (42.88 Vo);  0.2064  A1,0,  (18.26 Vo);  0.0966  Gesam^ 
eisenozjd;  0.0135  Mn.O«*  =  0.0126  MnO  (1.1  l^o);  0.2251  CaO  (19.92«/o);  0.0688 
Mg,P,07  =  0.0248  MgO;  0.0060  KjPtCU  =  0.0014  KCl  =  0.00088  K,0  (0.08%) 
und  0.0084  Na,804  =  0.0087  Na,0  (0.82%). 

Eisenozydnlbestimmung  nach  Pebal-Doelteb.  —  0.6524  g  brauchten 
in  Snlfiatlösung  =  6.5  ccm  Vio  Kaliumpermanganatldsung  bis  zur  bleibenden  Bot- 
ftrbung  =  0.0364  g  Fe  =  0.0468  FeO  =  0.0520  Fe,0,  =  7.17Vo  FeO.  Die 
letztere  Menge  Fe,0,  auf  1.1302  g  Substanzmenge  berechnet,  entspricht  =  0.0901  g 
PCjOa,  folglich  0.0966  g  Gesamteisenoxyd  —  0.0901  =  0.0065  g  Fefi^  (0.58%) 
im  Azinit 

Wasserbestimmung  nach  der  Bleichromatmethode.  —  0.9090  g 
lieferten  =  0.0198  g  H,0  =  2.18%. 

Glühverlust.  —  0.6964  g  verloren  bei  kleiner  Flamme  =  0.0062  g  (0.89%), 
bei  voller  Flamme  =  0.0064  g  =  0.92  ^/^  und  vor  dem  Gebläse  =  0.0094  g 
=   1.85%. 

Borsäurebestimmung.  —  1.1182  g  gaben  0.5116  Magnesiumborat  in- 
klusive SiO,  und  Pt;  davon  wurden  0.0426  g  auf  Gl  geprüft  (dieselben  enthielten 
nur  unwägbare  Spuren);  der  Best  von  0.4609  Magnesiumborat  gab  bei  der  Ana- 
lyse 0.0469  g  SiO,  +  Pt  =  0.0512  g  ftir  die  Gesamtmenge  und  femer  1.0013  g 
Mg,P,0,  =  0.3608 MgO  =  0.3936g  für  das  Ganze;  0.5116  —  0.4448  (0.3936  +  0.0512) 
=  0.0668  g  Borsäuredifferenz  =  5.97%. 

*  Ber.  deuUch,  ehern,  Oes.  22,  221  und  Mitteilungen  der  Orossh.  Badisehen 
Oeohgisehen  Landeaanatalt  %  252. 

'  Bei  dem  Ätzkalk  befanden  sich  0.0042,  bei  der  Magnesia  =  0.0088  und 
bei  Eisen  und  Aluminium'  ^  0.0010  g  Mn^O«. 

Z.  morg.  Cfaem.  VL  5 


nannte  Phosphorsalz  (Na.NH^.HPO^+4H30)  zu  nehmen.  Wir  haben 
gerade  mit  letzterem  Doppelsalze  schlechte  EHahrongen  gemacht, 
denn  diese  Fällung  gab  meist  viel  zu  hohe  Zahlen  und  erst  die 
Wiederlösung  des  Niederschlages  in  Salzsäure  und  dessen  nochmalige 
Ausscheidung  mit  Ammoniak  unter  Zusatz  von  nur  ein  paar  Tropfen 
Phosphorsalzlösung  lieferte  konstante  Werte.  Es  scheint  also  das 
Ammonium -Natrium -Phosphat  in  etwas  gröfserem  überschufs  tot- 
banden  unter  Bildung  komplizierterer  Doppelverbindungen  teilweise 
von  dem  Magnesiumniederschlage  mitgerissen  zu  werden.  ^  Ein  sol- 
ches Gemisch  zeigt  dann  beim  Glühen  im  Platintiegel  die  Eigen- 
schaften des  Schmelzens.  Die  im  obigen  ausfilhrlich  beschriebene 
Methode  der  Borsäurebestimmung  ist  zwar  umständlich,  liefert  aber 
völlig  zuverlässige  y  konstante  Resultate  und  lohnt  somit  wenigstens 
den  damit  verbundenen  grofsen  Zeitaufwand. 

Mit  der  vor  einiger  Zeit  von  Qooch  vorgeschlagenen  Bestim- 
mung der  Borsäure  durch  Isolieren  derselben  als  Borsäure-Methyl- 
äther ^  haben  wir  noch  keine  besonderen  Versuche  angestellt,  gedenken 
aber  diese  Methode  bei  weiteren  Axinitanalysen  ebenfalls  genauer 
für  unseren  Zweck  zu  studieren. 

Die  Ermittelung  des  Eisenoxydulgehaltes  wurde  einmal  nach 
der  Methode  von  Mitschkrtjch  durch  Aufschliefsen  des  sehr  feinen 
Pulvers  im  geschlossenen  Rohr  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
(4  Teile  :  1  Teil  HjO)  und  das  andere  Mal  durch  das  Verfahren 
von  Pebal-Doelteb  (Aufschliefsung  mit  Schwefelsäure-Flufssäure  in 
einer  Eohlensäureatmosphäre)^  bestimmt.  Die  letztere  Methode  giebt 
sehr  genaue  Resultate  und  ist,  besonders  in  der  Gesteinanalyse, 
einer  weit  allgemeineren  Anwendung  fähig  als  die  von  Mitsoheblich 
gegebene  Vorschrift,  da  nach  anderweitigen  Erfahrungen  die  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  unter  Druck  nicht  immer  Yollkommen  anf- 
schliefsend  auf  gewisse  Silikate  einzuwirken  scheint.*  Bei  der  Anf- 
schliefsung  der  Silikate  nach  Pebal-Doelteb  sehe  man  besonders 
darauf,  das  Material  recht  fein  gepulvert  anzuwenden,  den  dazu  er- 


*  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dafs  zu  diesem  Verhalten  etwa  noch  vor 
handene  Borsäure  mit  beiträgt,  und  wollen  wir  bei  späteren  Analysen  daftnf 
achten. 

•  Chem.  News  55,  7. 

'  TscHERMAKs  mineralog,  tind  petrogr,  Milieil.  Jahrg.  1877,  281  und  daselbst 
1880,  100. 

^  Cf.   J.   Fbahcis   Williams,    Jahrb,    Mineral.    1877,   V.    Beilage -Bind, 
Seite  405. 
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forderlichen  Platintiegel  nicht  zu  klein  zu  nehmen  und  später  zur 
Terjagung  der  überschüssigen  Flufssäure  nicht  länger,  als  unbedingt 
nötig,  zu  erhitzen,  um  die  Bildung  eines  in  yerdünnter  Schwefel- 
sbire  ganz  unlöslichen,  in  schönen  Blättern  sich  ausscheidenden 
Doppelsulfates  von  Aluminium  und  Eisenoxydul  zu  verhindern.  Es 
molB  bei  dem  Eintragen  des  erkalteten  Tiegelinhaltes  in  eine  gröfsere 
Menge  Wasser  fast  vollständige  Lösung  eintreten  als  Zeichen  eines 
nonnalen  Verlaufes  des  chemischen  Vorganges. 

Die  Ermittelung  des  Wassergehaltes  geschah  nach  der  von  dem 
einen  von  uns  herrührenden  direkten  Bestimmungsmethode,  nämlich 
dorch  Schmelzen  des  feinen  Pulvers  mit  Bleichromat  in  einem  kurzen 
Yerbrennungsrohr  und  Auffangung  des  freiwerdenden  Wassers  in 
einem  gewogenen  Ghlorcalciumrohr.  ^  Bei  gewissenhafter  und  ge- 
schickter Beobachtung  aller  in  der  citierten  Abhandlung  aufgeführten 
Einzelheiten  liefert  dieses  Verfahren  vollständig  genaue  Resultate. 

Analjtisohe  Besultate. 

I.  Analyse.   Lösung  der  Axinitschmelze  in  Salzsäure.  —  1.1302g 

SabstBQz  gaben  =  0.4846  g  SiO,  (42.88^/0);  0.2064  A1,0,  (18.26  <»/o);  0.0966  Ge8am^ 

eisenoxyd;  0.0135  Mn^O«*  =  0.0126  MnO  (1.1 1\);  0.2251  CaO  (19.920/o);  0.0688 

MftPjO,  =  0.0248  MgO;  0.0060  K,PtCl«  =  0.0014  KCl  =  0.00088  K,0  (0.08  »/o) 

*  lad  0.0084  Na,804  =  0.0087  Nft,0  (0.32  7o). 

Eisenozydnlbestimmnng  nach  Pebal-Doelteb. —  0.6524  g  brauchten 
in  Snlfiatlösung  =  6.5  ccm  Vio  Kaliumpermanganatlösang  bis  zur  bleibenden  Bot- 
ftrbang  =  0.0364  g  Fe  =  0.0468  FeO  =  0.0520  Fe,0,  =  7. 17  0/0  FeO.  Die 
letztere  Menge  Fe^Og  auf  1.1302  g  Substanzmenge  berechnet,  entspricht  =  0.0901  g 
Pe,0„  folglich  0.0966  g  Gesamteisenoxyd  —  0.0901  =  0.0065  g  Fe,0,  (0.58®/o) 
un  Azinit. 

Wasserbestimmung  nach  der  Bleichromatmethode.  —  0.9090  g 
lieferten  =  0.0198  g  H,0  =  2.18%. 

Glüh  Verlust.  —  0.6964  g  verloren  bei  kleiner  Flamme  =  0.0062  g  (0.89<>/o), 
ta  voller  Flamme  =  0.0064  g   =    0.92  o/^  und  vor  dem  Gebläse  =  0.0094  g 

'^  1.85  <>/o. 

Borsäurebestimmung.  —  1.1182  g  gaben  0.5116  Magnesiumborat  in- 
Unnve  SiO,  und  Pt;  davon  wurden  0.0426  g  auf  Gl  geprüft  (dieselben  enthielten 
Hör  unwägbare  Spuren);  der  Best  von  0.4609  Magnesiumborat  gab  bei  der  Ana- 
JjBe  0.0469  g  SiG,  +  Pt  =  0.0512  g  für  die  Gesamtmenge  und  femer  1.0013  g 
%P,0,=  0.3608  MgG  =  0.3936  g  für  das  Ganze;  0.5116  —  0.4448(0.3936  +  0.0512) 
-  0.0668  g  Borsäuredifferenz  =  5.97  ^/q. 

^  Ber.  deutseh,  ehern,  Oes.  22,  221  und  Mitteilungen  der  Orossh.  Badisehen 
Qeologiaehen  Landesanstalt  2,  252. 

'  Bei  dem  Ätzkalk  befanden  sich  0.0042,  bei  der  Magnesia  =  0.0088  und 

»ei  Eisen  und  Aluminium'  =  0.0010  g  Mn^G«. 
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Auf  100 ' 

Analyse 

berech- 
net     ' 

Äquivalente 

SiO, 

41.52 

41.39 

Si 

19.3415 

0.6908  =  0.6908  Si 

A1.0, 
Fe,0, 

4.62 

17.90 

3.90 

4.61 

17.84 
3.89 

B 

AI 
Fe»" 

1.4420 
9.4623 
2.7297 

0.1323  =  0.1323^  B 
0.8499  \                  0.5S09B"' 
0.0487  1  0-3986JR"! 

FeO 

4.02 

4.01 

Fe" 

3.1368 

0.0559  1 

MnO 
CaO 

3.79 
21.66 

3.78 
21.59 

Mn 
Ca 

2.9272 
15.4217 

0.0534  1  0.5132  R" 
0.3864  1 

MgO 
H,0 

0.74 
2.16 

0.74 
2.15 

Mg 
H 

0.4440 
0.2394 

0.0185  J 

0.2394  =  0.2394  R» 

100.31 

100.00 

0 

44.8715 

2.8115  =  2.8115  0 

Zur  Berechnung  seiner  Formel  nahm  WniTFiEiiD  an,  dab  das 
Bor  und  Aluminium  nicht  in  gleicher  Weise  verbunden  sind,  und 
er  fand,  indem  er  das  Boräquivalent  als  Einheit  benutzte,  die  Ver- 
hältnisse: 

Si  :  AI  :  B  :  Ca^*"^**^  :H  =  5:3:1:4:2, 

aus  welchen  Zahlen  er  auf  die  Formel: 

(SiO,UAlFe),(BO)(Ca '  * ') A 
schliefst. 

Dieser  Zusammensetzung  nach  stellt  der  Axinit  ein  Orthosilikat 

dar,  welches  die  besondere  einwertige  Gruppe  BO  enthält.    Wenn 

man  aber  unsere  Resultate  auf  Grund  derselben  Annahme  zu  be* 

rechnen  versucht,  so  ergiebt  sich  das  folgende  Sauerstoffverhältnis: 

Si  :  AI  :  B  :  Ca "  • :  H  =   4.14  :  2.1  :  1  :  3  :  1.5, 

welches    sich   in   keine  Übereinstimmung   mit  der  WHiTFiELDSchen 
bringen  läfst.    Die  Möglichkeit  seiner  Formel  hängt  von  einem  kon- 
stanten Verhältnis  zwischen  Bor  und  den  anderen  dreiwertigen  Ele- 
menten ab.     Ob  eine  derartige  Gruppenbeziehung  in  Wirklichkeit 
besteht,   ist   an   der  Hand   eines   einzigen  Mineralbeispieles  gewib 
schwer  zu  entscheiden.    Vergleicht  man  z.  B.  Whitfields  Resultate 
sowohl  mit  denjenigen  von  Rammelsbebg,  wie  auch  mit  den  unseren, 
so  findet  man  das  fragliche  Verhältnis  nicht  konstant,  sondern  im 
Wechsel  von  1  :  3  bis  zu  1  :  2.     Betrachtet  man  andererseits  im 
Axinit   alle   Sesquioxyde   als   in    isomorpher  Mischung   vorhanden, 
und  berechnet  daraufhin  die  Analyse  Whitfields,  so  wird  ein  Ver- 
hältnis erhalten,  welches  sich  sehr  gut  mit  unseren  Werten  deckt: 
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Si 

B 

AI 

Fe™ 

Fe" 

Mn 

Ca 

Mg 

K 

Na 

H 

0 


'lo 


19.8970 
1.8705 
9.6110 
0.4340 
5.4912 
0.8134 

14.1146 
1.3320 
0.0839 
0.2672 
0.2372 

45.8480 


0.7106 

0.1716] 

0.3554  J 

0.0078  ) 

0.0983 

0.0148 

0.3537 

0.0556 

0.0021 

0.0116 

0.2372 

2.8720 


0.7106  Si 
0.5348  R'" 


=   0.5244  R" 


( 


0.2509  Ri 
2.8720  0 


100.0000 


Wenn  man  nach  dem  Vorgange  von  Ramhelsbebg  den  Bor- 
id  Aluminiumgehalt  als  eine  isomorphe  Mischung  betrachtet ,  so 
giebt  sich  aus  den  vorstehenden  Analysen  das  folgende  Verhältnis 
r  den  Axinit  bildenden  Elemente: 


Si  • 

:  Ri"  :  R"    :  R> 

:  0 

2.83  : 

2.13  :  2.08  :    1 

:  11.44 

3     : 

.2:2:1 

:   IIV, 

6 

:     4     :     4     :    2 

:  23 

Iche  Proportion  der  empirischen  Formel: 


spricht. 


Si6023R"\R"4R',' 


Eine  neuerdings  in  Aufnahme  gekommene  Formel  des  Axinits 
rde  von  Whiteield,  ^  und  zwar  ebenfalls  aus  einer  ausfiihrlichen 
lalyse  des  Axinits  aus  der  Dauphin6  (Fundort  Oisans)  abgeleitet. 
Q  seine  Resultate  bequemer  mit  den  von  uns  erzielten  vergleichen 
können  y  geben  wir  hier  eine  übersichtliche  Zusammenstellung 
r  von  diesem  Forscher  mitgeteilten  analytischen  Werte : 


*  Ämer,  Joum.  of  Science  \S]  34,  281. 
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Auf  100 

Analyse 

berech-  '■ 

1 

•• 

Äquivalente 

net 

1 
1 

SiO, 

41.52 

41.39 

Si 

19.3415 

0.6908  =  0.6908  Si 

B,03 

4.62 

4.61 

B 

1.4420 

0.1323  =  0.1323)  B 

A1.0, 

17.90 

17.84 

AI 

9.4623 

0.8499  \                  0.5809  B" 
0.0487  1  0.3986JBin 

Fe,0, 

3.90 

3.89 

Fe"! 

2.7297 

FeO 

4.02 

4.01 

Fe" 

3.1368 

0.0559  1 

MnO 

3.79 

3.78 

Mn 

2.9272 

0.0534  1  0.5132  R« 

CaO 

21.66 

21.59 

1 

Ca 

15.4217 

0.3864 

MgO 

0.74 

0.74 

Mg 

0.4440 

0.0185  J 

H,0 

2.16 

2.15 

H 
0 

0.2394 
44.8715 

0.2394  =  0.2394  R' 

100.31 

100.00 

23115  =  2.8115  0 

Zur  Berechnung  seiner  Formel  nahm  Whitfield  an,  dab  das 
Bor  und  Aluminium  nicht  in  gleicher  Weise  verbunden  sind,  und 
er  fand,  indem  er  das  Boräquivalent  als  Einheit  benutzte,  die  Ver- 
hältnisse: 

Si  :  AI  :  B  :  Ca^«"«»^  :H  =  5:3:1:4:2, 

aus  welchen  Zahlen  er  auf  die  Formel: 

(Si0j5(AlFe),(B0j(Ca  * "  \B, 
schliefst. 

Dieser  Zusammensetzung  nach  stellt  der  Axinit  ein  OrthosiUkat 
dar,  welches  die  besondere  einwertige  Gruppe  BO  enthält.  Wenn 
man  aber  unsere  Resultate  auf  Grund  derselben  Annahme  zu  be- 
rechnen versucht,  so  ergiebt  sich  das  folgende  SauerstofiVerhältnis: 

Si  :  AI  :  B  :  Ca '  • " :  H  =   4.14  :  2.1  :  1  :  3  :  1.5, 

welches  sich  in  keine  Übereinstimmung  mit  der  WHimELDScheo 
bringen  läfst.  Die  Möglichkeit  seiner  Formel  hängt  von  einem  kon- 
stanten Verhältnis  zwischen  Bor  und  den  anderen  dreiwertigen  E3e- 
menten  ab.  Ob  eine  derartige  Gruppenbeziehung  in  Wirkhchkeit 
besteht,  ist  an  der  Hand  eines  einzigen  Mineralbeispieles  gewib 
schwer  zu  entscheiden.  Vergleicht  man  z.  B.  Whitfields  Resultat« 
sowohl  mit  denjenigen  von  Rammelsbebg,  wie  auch  mit  den  unseren, 
so  findet  man  das  fragliche  Verhältnis  nicht  konstant,  sondern  im 
Wechsel  von  1  :  3  bis  zu  1  :  2.  Betrachtet  man  andererseits  im 
Axinit  alle  Sesquioxyde  als  in  isomorpher  Mischung  vorhanden, 
und  berechnet  daraufhin  die  Analyse  Whitfields,  so  wird  ein  Ver- 
hältnis erhalten,  welches  sich  sehr  gut  mit  unseren  Werten  deckt: 
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Si  :  ßi"    :    R"    :  R»  :  0 
2.89  :  2.22  :  2.14  :    1    :  11.72  (W.) 
2.83  :  2.13  :  2.08  :    1    :  11.44  (J.  u.  L.); 

Analysen  führen  somit  hier  auf  die  gleiche  Formel  zurück, 
de  von  SAioiELSBEBa  vorgeschlagene  Formel: 

(SiOAAl,B(Ca  •  •  •)  (Ca  •  •  ^H^ 
ans  der  folgenden  Analyse  abgeleitet.    Wir  geben  auch  dafiir 
3sseren  Übersicht   wegen   die   zur   Berechnung   erforderlichen 


43.46 
5.61 

16.33 
2.80 
6.78 
2.62 


42.99 
5.55 

16.15 
2.77 
6.71 
2.59 


Si 
B 

AI 
Fe'" 
Fe" 
Mn 


20.19 

19.99 

Ca        ' 

1.73 

1.71 

Mg 

0.11 

0.11 

^          i 

1.45 

1.43 

H 
0 

101.08 

100.00 

20.089 
1.736 
8.566 
1.939 
4.219 
2.007 

14.279 
1.026 
0.092 
0.159 

45.888 


100.000 


0.7175  =  0.7175  Si 

0.1593 

0.3168 

0.0347 

0.0755 

0.0364 

0.3771 

0.0428 

0.0024 

0.1590 

2.8753  =  2.8753  0 


1 

\ 
I 


0.5108  R'" 

1 


0.5318  R" 


0.1614  Ri 


idem   er   die   Al^ -Äquivalente    als   Einheit   benutzte,    erhielt 
SLSBEBG  die  Quotienten: 

Si  :  AI  :  B  :  Ca  •  •  •  :  H   =   4.1  :  2  :  1  :  3  :  1 

amit  die  Formel: 

(Si04)4Al,B(Ca---),H. 
ie  gefundene  Wassermenge  ist  nach  der  eigenen  Ansicht  des 
lers  zu  niedrig.  Um  daher  seine  Resultate  mit  der  obigen 
1  in  nächste  Übereinstimmung  zu  bringen,  nahm  er  an,  dafs 
rkliche  Menge  Wasser  etwas  gröfser,  nahe  2°/^,  wie  er  sagt, 
)ei  dieser  Quantität  Wasser  entspricht  seine  Analyse  nicht 
ndig  unserer  Formel,  besser  jedoch  für  einen  über  2^0 
2.15)  hinausliegenden  Wert.^ 
ie  von  uns  vorgeschlagene  Formel 

Si«0os(AlB)4(CaF6S£nMg)^H, 
gemein  und  damit  vielleicht  auch  als  annehmbar  zu  betrachten. 


MinercUekemte  2.  Aufl.  Seite  545. 
0.1593  (B)+0.3515  (Al  +  Fe). 

Whitfield  fand  2.16^/o  Wasser;  die  zur  Bestimmumg  des  WMsers  be- 
Methode ist  nicht  angegeben. 
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Der  Axinit  mnfs  nach  derselben  als  eine  intermediäre  ^  Verbi 

statt  eines  reinen  Orthosilikates  angesehen  werden.    Das  Vei 

Si:0  =  6:28   ist   dem  des  Nephelins  ähnlich ,   in  welchem  ] 

Si:0  =  9:34   figuriert.     Die   Zusammensetzung   des   Nepheli 

Glabke   zu  erklären  versucht,   indem  er  diese  Verbindung 

Orthosilikat    darstellt,    in   welchem   eine   der   Aluminium- V. 

durch  die  einwertige  Gruppe  SiOjNa  gesättigt  ist.     Denkt  m 

in  dem  Axinit  dieselbe  Gruppe  eingelagert,  so  kann  man  die 

schreiben  * 

(Si04WAlB),(AlSiO,H)(Ca  •  •  •),H 
oder  graphisch 

AI  Ca  Ca   AI        B     Ca  Ca  Al-OSi/^ 


liO^    SiO* 


SiO^  SiO*  SiO*  SiO*  SiO^— H 
In  der  Metakieselsäuregruppe  ist  der  Wasserstoff  teilweis« 
die  Alkalimetalle  vertreten;  in  der  Orthokieselsäure  sind  Alui 
und  Bor  isomorph  und  das  zweiwertige  Calcium  wird  zu 
durch  Eisen,  Mangan  und  Magnesium  ersetzt.  Wenn  A1:B 
ist,  wie  solches  in  dem  von  uns  analysierten  Vorkommnis  d 
war,  alsdann  entsprechen  unserer  Formel  die  folgenden, 
schnittlich  gut  mit  den  gefundenen  Resultaten  übereinstimi 
Werte: 

SiOj      =  45.80  V„^ 


A1,0, 
CaO 

=  17.40"/o 
=    5.90  ^'o 

FeO 
MnO 

.  =  28.60";o 

MgOj 
H,0 

=    2.30°/, 

100.00  «»/o 

Wir  haben  auch  versucht,  die  Formel  ohne  Berücksic 
der  Alkalien  zu  berechnen,  femer  in  der  Voraussetzung,  d; 
selben  event.  als  Vertreter  des  Calciums  vorhanden  seien;  a 
beiden  Fällen  gelangten  wir  auf  keine  annehmbare  Formel. 


^  Groth,  Tctbeüarische  Übersicht  der  Mineralien^  Seite  123. 

'  Da  man  bei  dieser  Sachlage  die  zweiwertigen  Elemente  alle  als  C 
die  dreiwertigen  als  Aluminium  berechnen  mufs,  was  auf  die  ganze  Gr 
zogen  ein  zu  niedriges  Atomgewicht  ergiebt,  so  stellen  sich  natürlic 
erhaltenen  Kieselsänreprozente  erheblich  höher,  als  den  faktischen  Verl 
in  Wirklichkeit  entspricht. 

'  Ganz  neuerdings  hat  H.  Rheikeck  in  Groths  Zeitschr,  Kr 
22,  275,  den  Versuch  gemacht,  sämtliche  bislang  aufgestellte  Axinit 
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Eine  von  uns  geplante  Ausdehnung  unserer  chemischen  Unter- 
suchung auf  eine  Reihe  anderer  Axinitvorkommnisse  wird  sicherlich 
weitere  feste  Stützpunkte  und  Einblicke  bringen  zur  Erlangung  eines 
allgemeineren  Urteiles  über  die  Eonstitutionsverhältnisse  des  noch  zu 
selten  analysierten  Boro-Silikates. 

TOD  Kammelsbebo  ,  Whitfield,  Genth   und  Baumert  auf  Mischungsverhftltnisse 
zurückzuführen,  welche  sieh  durch  folgende  zwei  Schemata  ausdrücken  lassen: 

VI 

Al,04  =  Si405  -  OsCajBH  =  0,Pe  und 

VIII 

Al,04  =  Si^O^  =  OftCa^BH  =  O.Fc  =  0,Ca. 
Ueidelbergj   Universitätslaboratt  Februar  1894, 

Eingegangen  bei  der  Kedaktion  am  2.  Februar  1894. 


Ober  die  Aufschliersung  von  Silikaten  unter  Drucic  durch 

{(onzentrierte  Salzsäure. 

Von 

P.  Jankasch. 
Vorläufige  Mitteilung. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  begonnen,  eine  weitere  Reihe  vou 
Silikaten^  (zunächst  Gesteine,  saure  Feldspathe  etc.)  unter  Druck 
durch  konzentrierte  Salzsäure  vollkommen  aufzuschliefsen  und  mich 
für  diesen  Zweck  der  gewalzten  MANXESMANNSchen  Eisenbomben  ^ 
bedient  bei  gleichzeitiger  Verwertung  des  von  C.  Ullmann'  zuerst 
angewandten  Ather-Aufsendruckes  und  Benutzung  einer  von  H.  Dr. 
Walz  in  Heidelberg  konstruierten  Kühlvorrichtung  für  die  als  Rohr- 
verschlufs  vorhandene  Bleidichtung.  Unter  solchen  Versuchsbe- 
dingungen konnte  ich  das  zugeschmolzene,  den  Platincyiinder  ent- 
haltende Ealiglasrohr  bis  auf  Temperaturen  von  400^^  sicher  und 
ungefährlich  im  GATTEBMANNschen  Röhrenofen  erhitzen  und  erzielte 
mit  diesem  ganzen  System  in  jeder  Hinsicht  zufriedenstellende  Re- 
sultate. Da  der  vollständige  Abschlufs  meiner  Arbeit  noch  geraume 
Zeit  beanspruchen  dürfte,  so  hielt  ich  der  Priorität  halber  eine 
kurze  gelegentliche  Angabe  doch  für  notwendig  und  berechtigt. 


^  Cf.  meine  früheren  Vcröuche,  Ber.  deutsch,  rhem,  Oes,  24,  273 ,  und  mit 
Hans  Vouthebk  zusammen  daselbst  Seite  8206. 

*  Wovon  ich  zwei  Stücke  von  besonderen  Dimensionen  der  persönlichen 
Freundlichkeit  dos  Erfinders  verdanke. 

»  Cheni.  Ztg.  (1893)  17,  1.  Semester,  839. 

^  Durch  mit  Stickstoff-  oder  Rohlensfiurefüllung  versehene  Queck«lbe^ 
thermometer  gemessen. 

Heidelberg^  Universitätslaboratorium,  Februar  1894, 

Eingegangen  bei  der  Redaktion  am  2.  Februar  1894. 


Referate. 

Allgemeine  und  Physikalische  Chemie. 
Molekulargewichte  der  Flüssigkeiten,  von  W.  Ramsay  u.  J.  Shieldb. 

?cAr.  physik,  Chern,  12,  433—475.) 

hst    wird  erwiesen ,    dafs   die    Oberflächenspannung    meistens    eine 
ktion  der   von  dem    kritischen  Pmikte  abwärts    gerechneten  Tem- 
Alsdann  folgt  die  Untersuchung  verschiedener  Flüssigkeiten   in 
shung,    woraus    sich    ihre  Molekulargewichte  in  flüssigem  Zustande 
lassen.     Von    obiger   Kegel   weichen    nun   ab :    die  Alkohole ,    die 
Aceton,  Propionitril  und  Nitroäthan,  für  welche  daher  Association, 
lg  von  Molekularkomplexen  bis  auf  das  vierfache  Molekulargewicht 
beim  Übergang   aus    dem    gasförmigen    in    den  flüssigen  Zustand, 
interessant    ist,  dafs    für  Wasser  bei  0^^  annähernd  Hg04  gefunden 
^ie  dafs  von  allen  untersuchten  Körpern  kein  einziger  ein  höheres 
iwicht  als  das  vierfache  des  gasformigen  besitzt.    Jedoch  die  Mehr- 
itersuchten  Flüssigkeiten,  darunter  CS*,  NjO^,   SiCl*,   PCP,   POCP, 
2,  SOjCl,,  Ni(C0)4  zeigen  keine  Association,  d.  h.  gleiche  Molekular- 
gasförmigen    und   flüssigen  Zustande.     Schliefslich  werden  für  eine 
ihl    von   Flüssigkeiten  die  kritischen  Temperaturen  auf  Grund  der 
'Wähnten  Beziehung   berechnet.    Diese  Resultate  stimmen  mit  den 
11  gefundenen  gut  übereiii.  Hofmcmn. 

l  Über  die  Andenmg  des  GeMerdmcks  bei  Lösungen,  von  R. 

ER.     [Zeitschr,  physik.  Chem,  12,  526—528.) 

in  Molekularkonzentration  und  Gefrierdruckänderung  stellt  Verfasser 

,  .^         n2T.E 

Ig  her:  JF  =  r^p — r-r  x  • 

^  N.M((7-r) 

ieutet  die  Gefrierdruckänderung,  n  die  Anzahl  von  Grammmolekehi 
Q  auf  N  Grammmolekel  Lösungsmittel,  T  die  absolute  Temperatur, 
lanische  Äquivalent  der  Wärme,  während  o  das  spezifische  Volum 
smittels,  r  das  des  Eises  ist.  Die  Verwendbarkeit  dieser  Gleichung 
rgewichtsbestimmungcn  mufs  noch  experimentell  geprüft  werden. 

Hofmann. 
elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  einiger 
en  und  Salze  in  verschiedenen  Lösungsmitteln,  von  0.  Hümbubo. 

ehr.  physik.  Chem.  12,  400—415.) 

sigsäure,  Propionsäure,  Buttersäurc,  Mono-  und  Dichloressigsäure 
labhängigkeit  der  molekularen  Drehung  von  der  chemischen  Natur 
smittels  erwiesen.  Als  Lösungsmittel  dienten  Wasser  und  Benzol 
.  Da  femer  Jodkalium,  Bromnatrium,  Ammoniumnitrat  und  Barjum- 
i^ässeriger  I^sung  gleiche  Molekulardrehungen  ergaben,  wie  in  me- 
9cher  Lösung,  so  folgt,  dass  der  Einfluss  der  Dissociation  auf  die 
letische  Drehung,  falls  er  besteht,  ein  zu  geringer  ist,  um  mit  EQlfe 
i  Me&methoden  nachgewiesen  werden  zu  können.    Weiter  wurden 
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die  Atomdrehungen  für  Chlor  und  Brom  bestimmt  und  in  Alkohol  wie  Sfinre- 
substitutionsprodukten  übereinstimmende  Werte  erhalten,  nämlich  für  G  » 1.675 
resp.  1.606,  für  Br  =  3.563  resp.  3.525.  Hofmann. 

OptischeB  Drehvermögen  nnd  elektrolytisohe  Düwociatioxiy  von  H.  HIduch. 

{Zeiischr.  physik.  Chem.  12,  476—497.) 

Die  Arbeit  liefert  eine  experimentelle  Bestätigung  des  OuDEMANNSschen  Ge- 
setzes, welches  Verfasser  nunmehr  wie  folgt  ausdehnt:  Das  Drehvermögen  nicht 
allein  von  Salzen,  sondern  überhaupt  von  Elektrolyten,  ist  in  annähernd  vollstfio* 
dig  dissociiertcn  Lösungen  unabhängig  von  dem  inaktiven  Ion.         Hofmann. 

Über  den  EinflnTs  einiger  organischer  Lösimgsmittel  auf  das  Botationi- 

vermögen,  von  P.  Fkeundler.    {Bull,  soc,  chim,  [3]  9  [1893],  409-413.) 

Über  den  Einflufs  organischer  Lösungsmittel  auf  das  Botationsvermö^ 
der  Weinsäureester,  von  P.  Freukdlee.    {Buü.  soc.  ehim.  [3]  9  [1893;, 

680—686.) 

Polarimetrische  Beobachtungen,  von  J.  A.  Le  Bel.  {Buih  soc.  chim.  \%]  9 

11893],  674—680.) 

Über  die  geometrische  Konstruktion  der  Sauerstoff-Absorptionslinien  A, 
B  und  a  des  Sonnenspektrums,  von  Georoe  Hioqs.    {Proe.  Roy.  Sof. 

54,  200—208.) 

Über  das  Fehlen  des  Gesetzes  in  der  Photographie,  dals  bei  Gleichheit 
der  Produkte  aus  der  Intensität  des  einwirkenden  Lichtes  und 
der  Zeit  der  Belichtung  gleiche  Mengen  chemicher  Wirkung  er- 
zeugt werden,  von  W.  de  W.  Abney.    {Proe.  Boy.  Soc.  54,  143-UT.) 

Über  eine  Ableitung  des  MsiTDEiiEJEFFschen  Ausdehnungsgesetzes,  von 

R.  Luther.     {Zeitschr.  physik,  Chem,  12,  524 — 525.) 

Chemisch-Dynamische  Studien  über  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  dnich 
Eisenoxydsalze  unter  dem  Einflufs  der  Wärme,   von  G.  Lemoine- 

{Ann.  Ghini.  Phys.  [6]  30  [1893],  289—395.) 

Diese  aufserordentlich  eingehende  und  mühevolle  Arbeit,  welcher  eine  dem 
Einflüsse  des  Lichtes  auf  den  Verlauf  derselben  Beaktion  gewidmete  Abhand- 
lung folgen  soll,  eignet  sich  nicht  zur  auszugsweisen  Wiedergabe.  Kapitel  Vlll> 
Seite  384  enthält  eine  Zusammenstellung  und  Diskussion  der  beobachteten  E^ 
scheinungen.  Rieh.  Jos.  Meyer. 

über  den  dritten  Grundsatz  der  Energetik.  Antwort  an  Herrn  Meterhoffei, 
von  H.  Le  Chatelier.    {Compt.  rend.  117,  513 — 516.) 

Über  die  Krystallisation  des  Wassers  durch  Druokverminderung  unter 

Null  Grad,  von  E.  H.  Amagat.    {Compt  rend.  117,  507—509.) 

Wird  Wasser  in  einem  Stahlcylinder  gefroren  und  dann  mittels  einer  Kälte- 
mischung  die  Temperatur  konstant  unter  0^  erhalten,    so  bemerkt   man  beim 
schrittweisen  Konipriniicren  der  Eismasse,  wie  dieselbe  allmählich  schmilzt  und 
sich  schliefslich  ganz  verflüssigt.     Vermindert  man  dann  den  Druck  langBUu, 
so  bilden  sich  die  Krystalle  zurück.    Dasselbe  Experiment  wurde  auch  mit  an* 
deren  Körpern  ausgeführt,  deren  Dichte  in  flüssigem  Zustande  gröiser  ist,  all 
im  festen.     Im  Maximum  wurde  ein  Druck  von  1000  Atmosphären  angewandt 
Wie  zu  erwarten  war,  erniedrigte  sich  der  Schmelzpunkt  mit  wachsendem  Drucke. 
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eitere  Versuche  sollen  die  interessante  Frage  beantworten,  ob  nicht  bei  sehr 
hohtem  Drucke  die  Dichte  des  Eises  höher  wird,  als  die  des  Wassers. 

Rieh.  Jos.  Meyer. 

ber  ein  exaktes  Ver&hren  zur  Ermittelimg  der  Entzündungstemperatiir 
brennbarer  Gasgemische,  von  Victor  Meter  und  A.  Münch.  {Ber. 
deutsch,  ehem.  Ges.  26,  2421—2432.) 
Die  zahreichen  Versuche  wurden  ausgeführt  in  einem  Apparate,  dessen  An- 
iDung  die  denkbar  gröfste  Sicherheit  für  die  gleiche  Erhitzung  des  Thermo- 
iters  und  des  Gasgemisches  bot,  indem  das  Explosionsgeföfs  in  die  Kugel  des 
iftthermometers  gebracht  wurde  (vgl.  Figur  im  Original).  Es  ergab  sich  für 
lallgas:  Die  Explosionstemperatur  liogt  bei  etwa  «50 *^  (.Mittel  von  38  Ver- 
chen,  deren  Ergebnisse  zwischen  620*  und  680"  schwankten).  Die  Entzün- 
mgstemperatur  wird  nicht  beeinflufst  durch  Änderung  der  Stromgeschwindig- 
itf  durch  Einführung  von  Gla88])littem  oder  Seesand,  oder  dadurch,  ob  das 
as  feucht  oder  trocken  ist.  Einführung  von  Platin  bewirkt  stille  Vereinigung; 
e  Entzündungstemperatur  ist  unabhängig  von  der  Gröfse  des  Explosionsraumes, 
enn  derselbe  nicht  zu  klein  ist.  Gemische  von  CO  und  H|S  mit  äquivalenten 
Luerstoffmengen  lieferten  unbefriedigende  Resultate.  Versuche  mit  Kohlen- 
isserstoffen,  mit  den  ä((uivalenten  Sauerstoifmengen  gemischt,  ergaben,  dafs 
e  Entzündungstemperatur  mit  steigendem  Kohlenstoi)gehalt  sinkt,  sowie  dafs 
ehrfache  Kohlenstoff bindung,  bezw.  die  geringe  Sättigung  mit  Wasserstoff, 
e  Entzündliehkeit  vermehrt.    (Vgl.  Mitcherlich,  Diese  Zeitsehr.  4,  310  R.) 

Moraht. 

Anorganische  Chemie. 
tndie  über  die  Arbeiten  von  Sahtjel  Baüp,  einem  wenig  bekannten 
waadtländischen   Chemiker,   von   W.  Robert.      (Xach   eingesandtem 
Sonderabdruck.) 
Aus  dieser  Rehabilitation  eines  fast  vergessenen  Fachgenossen  dürfte  für 
in  Anorganiker  von  Interesse  sein,  dafs  Baup  schon  im  Jahre  1823  den  Körper 
Jg  dargestellt  hat,  dafs  er  ferner  zur  selben  Zeit  die  von  Stas  1865  benutzte 
lethode  der  Darstellung  reinen  Jods  durch  Sättigen  einer  konzentrierten  Jod- 
aliumlösung   mit  Jod   und  Ausscheiden    des    letzteren    durch   Verdünnen    mit 
Vasser    zuerst  vorgeschlagen  hat.     Auch    hat  Baüp   schon    in    den   drcifsigcr 
ahren  vor  Dumas  und  Stas  die  Atomgewichte  des  Calciums,  Silbers,  Goldes 
nd  namentlich  des  Kohlenstoffs  richtig   bestimmt  und   durch  letzteres  schon 
amals  den  einzigen  wesentlichen  Fehler  in  den  genialen  Atomgewichtsbestim- 
lungen  von  Berzelius  richtig  gestellt.  Moraht. 

fachrnf  auf  STAS:  Jeait  Sebvais  Stas  und  die  Messung  der  relativen 
Kassen  der  Atome  der  chemischen  Elemente,  von  J.  W.  Mallst. 

(Nachrufe  der  Che?».  Sor.  Nr.  1.) 

ndustrielle  Ozonisierung,  von  A.  M.  Villon.   (BuiL  soc,  ehim.  |3]  9  [1898], 

730—731.) 
Es  wird  ein  Ozonisierungsapparat  beschrieben,  welcher  auf  der  Anwendung 
och  gespannter  Wechselstrchne  von  hoher  Frequenz  beruht.    Rieh.  Jos,  Meyer. 

fene  Untersuchungen  über  die  Bindung  von  atmosphärischem  Stickstoff 
durch  Mikroorganismen,  von  Berthelot.  (Erster  Teil.)  {Ann,  Chim, 
PAy«.  [6]  30  11893],  411—419.) 
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Nene  Untersuchungen  über  die  Stickstoff  bindenden  MikroorganiameK: 

von   Bebthblot.      (Zweiter   Teil.)      (Ann,    Chim,  Phys.   [6]    30  [1893fe 
419—432.) 

Metall -Doppelsalze  des  Diammoninms  nnd  Diamids,  von  F.  Schradk^ 

(Inaugural- Dissertation j  Kiel  1893.) 
Die  auf  Veranlassung  von  Th.  Cürtius  ausgeführte  Arbeit  behandelt  ^< 
Reaktionen    der   genannten  Base   mit   anorganischen  Verbindungen.     Mit  den 
Sulfaten  von  Cu,  Co,  Ni,  Fe,  Mn/Zn  und  Cd  bildet  das  Diammonium  meist  sehr 
schwer  lösliche  Doppelsulfate  von  der  Formel  (NäH5\S04,  R"S04,  welche  von 
den  Ammonverbindungcn:  (NH4),S04,  R"S04,  6H0  durch  den  Mangel  des  KiystaU* 
Wassers  auffallend  abweichen.  Doppelsalze  des  Sulfates  (NtHA)S04^xistieren  nicht 
Das  Salz  (N3H5)2S04,  CuSO«  eignet  sich  zur  Abscheidung  des  Hjdnudnsulfates 
aus  Mutterlaugen.    Den  Ammoniakverbindungen  R"S04,  4NH,  entsprechen  Yer- 
bindungen  des  Diamids  R^SO«,  2N2H4,  wo  R"  Zn  oder  Cd  bedeuten  kann.   Parallel 
zu  R"S04,  6NH3  ist  der  Typus  R"S04,  3N,H4  (R"=Ni  oder  Co).    Diese  Salze  sind 
au  fserord entlich   schwer  löslich.     Weiter  wurden  dargestellt  Salze  vom  Tvpm 
NjHftCl,  R"CP  und  (NjHjCn,,  R"C1»,   wo   R"   bedeuten   kann   Hg,  Cd,  Zn,  Sn. 
Schliefslich  existieren   mit  ZnCl*  und   CdCl'  Verbindungen    wie  ZnCl*,2N,H4, 
welche  sehr  schwer  löslich  sind  und  den  Ammoniakverbindungen  R"C1^  4NH| 
entsprechen.  Hofmann. 

Über  einige  Eigenschaften  und  die  Konstitution  des  freien  Hydrozyl- 
amins  und  seiner  Homologen,  von  J.  W.  Brühl.  [Ber.  deutsch,  ehm. 

Oes.  26,  2508—2520.) 
Der  von  Lobry  de  Briyn  {Kec.  trar.  chivi.  Pays-Bas  10,  100,  11,  18)  ein- 
geschlagene Weg  zur  Darstellung  des  Hydroxylamins  aus  der  methylalkoholischen 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  und  Natriummethylat  wird  dahin  modifiziert,  dals 
das  Filtrat  vom  abgeschiedenen  Kochsalz  ohne  vorlfiufigc  Konzentration  mittels 
des  BRüHLSchen  Vacuumapparatcs  {Ber.  deutsch,  ehern.  Oes.  21,  3339)  miter  mog^ 
liehst  geringem  Druck  thunlichst  rasch  destilliert  wird,  wodurch  die  Ausbeate 
auf  90  ^/o  der  Theorie  gesteigert  werden  kann.  Die  physikalisch -chemisehe 
Untersuchung  des  Hydroxylamins,  sowie  seiner  Homologen  Methyl-  und  Äthjrl- 
Hydroxylamin,  bestätigte  fiir  dasselbe  die  aus  chemischen  Gründen  wahischeis- 
liehe  Formel  HjN  .  OH.  Moraki, 

Einwirkung  von  Stickstoffoxyd  auf  Metalle  und  Metalloxyde,  von  P* 

Sabatier  und  J.  B.  Senderenh.    [Bull,  soe,  chim.  |8]  9  [1893j,  668—669.) 
Die   Resultate    dieser   Untersuchung    sind    bereits    besprochen    in  Die^ 
Zeitschr.  2,  111  und  271. 

Über   eine  neue  Klasse    von  Verbindungen:    Die  Vitrometalle,  von 

P.    Sabatier    und    J.    B.  Senderens.      (Bull,    soe,    chim,    [3]   9  [1893], 
669—674.) 
Über  Nitrokupfer  und  Nitrokobalt,  deren  Darstellung  und  Eigenschaften 
in   lieser  Abhandlung  spezieller  besprochen  werden,  ist  bereits  in  Dieser  Zeitsc^- 
2,  271  kurz  berichtet  worden. 

Durch  Reduktion  im  WasserstoflFstrome  aus  dem  Oxyde  erhaltenes  Nickel 
verbrennt  in  der  Kälte  lebhaft  im  Strome  von  Stickstoffdiozyd;  verdflont  mi» 
das  Gas  mit  einem  grofsen  Überschufs  von  Stickstoff,  so  wird  es  ohne  Feaer* 
erscheinung  absorbiert    Das  erhaltene  schwarze  Produkt  ist  ein  in  seiner  Za- 
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MkiEimeiiBetzmig  wechselndes  Gemisch  von  Nitronickel  NitNO,  und  Nickeloxyd 
N'iO.  Die  Eigenschaften  sind  analog  denen  der  Kupfer-  und  Kobaltverbindung. 
Auch  reduziertes  Eisen  absorbiert  Stickstoffdioxyd;  das  Nitrometall  konnte 
arl>er  bisher  nicht  dargestellt  werden,  weil  bei  der  Einwirkung  des  Grases,  selbst 
in    sehr  verdünntem  Zustande,  nach  einiger  Zeit  stets  Entflammung  eintrat. 

Rieh,  Jos.  Meyer, 

Ülier  die  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  einige  Snperoxyde,  von 

0.  Michel  und  E.  Grandmougin.  {Ber.  deutch.  chem,  Oes,  26,  2565 — 2568.) 
Die  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf  Na,0,  verläuft  nicht  glatt 
nach  der  Gleichung  2NH,  +  3Na,0,  =  6NaOH  +  N„  sondern  es  treten  als  Neben- 
produkte salpetrige  Sfture  und  Salpetersäure  auf.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei 
PbO|  und  MnOt  bei  zu  starkem  Erhitzen,  während  bei  BaO,  die  Reaktion 
^tt  nach  der  Gleichung  SBaO,  +  2NHs  =  3Ba(0H),  +  N,  verläuft  Eine  all- 
gemeine volumetrische  Bestimmung  der  Superoxyde  durch  Messen  des  ent- 
wickelten Sticksto£P8  lälst  sich  also  hierauf  nicht  gründen.  Moraht. 

Bine  nene  Methode  zur  Darstellung  reiner  Photphorsäure,  von  H.  N. 
Warrbn.  {Chem,  News  68,  66.) 
Das  durch  Kupfersulfat  aus  einer  Natriumphosphatlösung  ausgeföllte  Kupfer- 
phosphat wird  in  Phosphorsäurelösung  gelöst  und  die  Lösung  in  geeigneten 
GeftTsen,  welche  aufserdem  poröse,  mit  Kupferphosphat  gefüllte  Beutel  enthält, 
<^  Elektrolyse  unterworfen.  Unter  Kupferausscheidung  läfst  sich  in  dieser 
Weise  eine  grofse  Menge  der  in  der  Pharmakopoe  gebrauchten  Phosphorsäure 
▼om  spez.  Gew.  1.75  darstellen.  Moraht 

Über  die  Zersetzung  des  Jodwasserstof^gases  in  der  Hitze,  II.  Mitteilung, 

von  Max  Bodenstein.  (Ber,  deutsch,  ehern,  Oes,  26,  2603 — 2611.) 
Die  schon  früher  (Diese  Zisitschr,  5,  95  R.)  erhaltenen  Resultate,  dals  die 
Zersetzung  von  Jodwasserstoff  schon  bei  100^  und  unter  100^  eintritt  und  nur 
die  Geschwindigkeit  derselben  von  der  Temperatur  abhängig  ist,  sowie,  dafs 
bei  820  ^  wo  die  Wärmetönung  der  Reaktion  gleich  Null  sein  mufs,  ein  Minimum 
der  Zersetzung  erkennbar  ist,  werden  durch  neue  Versuche  zwischen  290  und 
Ol 8^  bestätigt  Beim  Studium  der  Einwirkung  wechselnder  Drucke  (Vt  his 
2  Atm.)  auf  den  Gleichgewichtszustand  ergab  sich  das  überraschende  Resultat, 
da(fi  die  Zersetimig  des  Jodwasserstoffe  durch  gesteigerten  Druck  zunimmt.  Die 
^Reaktionsgeschwindigkeit  ist  dem  Druck  direkt  proportional.  Moraht. 

Sotiz  über  Santellung  und  Eigenschaften  des  Kaliumcyanats,  von  Hugo 

Erdmaiw.    (Ber,  deutsch,  chem.  Ges.     26,  2438—2443.) 

200  g    sorgftltig    getrockneten,     absolut    wasserfreien    Ferrocyankaliums 

Verden  mit  150  g  geschmolzenem  Kaliumdicliromat  warm  innig  gemischt,  in 

^^^t  Eisen-  oder  Nickelschale  oxydiert,  die  Schmelze  zerrieben  und   auf  dem 

'^«sserbadc  10  Minuten  lang  imter  Umschüttelu  mit  900  ccm  SOprozent.  Alkohol 

'^^i  100  ccm  Methylalkohol  gekocht.    Die  klare  Lösung  wird  durch  ein  Falten- 

^Iter  in  ein  gekühltes  Becherglas  dekantiert  und  der  gekühlte  Rückstand  mög- 

^<^hst  schnell  vier  bis  fünf  Mal  mit  der  vom  auskrystallisierten  Cyanat  abge- 

^^^*9enen  Mutterlauge    ausgezogen.     Die  Ausbeute   beträgt   etwa   65  g  reines 

^^anat;   das  noch  gelöste  Salz  läfst  sich   durch  Abdestillieren   des   Alkohols 

r'^bt  gewinnen,  da  Zersetzung  eintritt;  doch  läfst  sich  die  Lösung  leicht  auf 

"^^ilistoff  verarbeiten.    Die  Operation  in  gröfserem  Mafsstabe  vorzunehmen,  ist 

*^at  SU  empfehlen,  da  grofse  Schnelligkeit  des  Operiereus  nötig  ist.   Moraht. 
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Über  die  Probe  des  roten  ftnecksilberoxydes,  von  M.  G.  Pate».  (Joum. 

Pharm,  Chem.  [5]  28,  390—393.)  Hofmarm, 

Über  ein  Produkt  der  unvollständigen  Oxydation  des  Aluminiums,  Ton 

PioNCHOx.    {Compt  rend,  117,  328—330.) 
Bei  der  Verbrennung  von  Aluminium  unter  mäfsiger  Sauerstoffzufuhr  wurde 
eine  graue  Masse  erbalten,  die  nach  Ansicht  des  Verfassers  neben  AlumiDium 
und   Thoncrde    ein   niederes   Oxyd    des    Aluminiums    enthält 

Rieh,  Jos.  Meyer. 

Bemerkungen  über  die  in  Cerit,  Samarskit,  Gadolinit  und  Fergiuonit 
enthaltenen  Oxyde ,  von  Wolcott  Gibbs.  {Proc,  Amer,  Acad.  of  Art» 
and  Sciences.  28,  260—279.) 
Zur  Ermittelung  des  mittleren  Äquivalents  der  aus  obigen  Mineralien  ge- 
wonnenen, gemischten  seltenen  Erden  wurde  in  den  gutgemischten  ErdoxaUten 
das  Verhältnis  von  RjOj  zu  CgOg  bestimmt.  0.5  —  lg  der  gemengten  Oxalate 
wurden  bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht  und  als  Oxyd  gewogen;  O.S— 0.4  g 
Oxalat  wurden  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  (30  ccm  einer  Säure  sos 
1  Vol.  HjSO*  und  6  Vol.  H,0  und  20  ccm  Wasser)  und  die  Oxalsäure  mit  Per 
mangauat  titriert  Die  Methode  ist  der  Sulfatmethode  gleichwertig.  Alkali- 
erdsulfate wurden  direkt  durch  Kochen  mit  Salz-  und  Oxalsäure  und  VerdänneD 
mit  viel  Wasser  in  Oxalate  verwandelt.  Zur  Trennung  der  Erden  wurde  die 
fraktionierte  Fällung  mit  Oxalsäure  quantitativ  geprüft  Eine  Sulfatlösung  von 
Erden  mit  dem  Atomgewicht  R"'=  137.25,  für  welche  die  zur  vollständigen 
Fällung  nötige  Oxalsäuremenge  zuvor  ermittelt  war,  wurde  in  fünf  Fraktionen 
mit  je  einem  Fünftel  dieser  Menge  geföllt.  Es  resultierten:  1.  Erden  mit 
R'"=  148.60;  2.  mit  R'"=  143.35,  3.  mitR'"=  141.55,  4.  mit  R"'=  137.25,  5.  mit 
R'"=  124.40.  Um  leicht  und  schnell  zu  Yttererde  zu  gelangen,  kann  man  zugleich 
*/g  einer  solchen  Lösung  ausföllen  und  nur  das  letzte  Fünftel  weiter  verarbeiten.  — 
Ferner  wurde  das  Verhalten  der  Chloride  gegen  Hitze  zur  Trennung  der  Erden  be- 
nutzt: bei  schwachem  Glühen  liefern  die  schwächeren  Basen  wasserunlösliche  Oxj* 
Chloride,  die  stärkeren  bleiben  lösliche  Chloride.  Das  wiederholt  sich  bei  letz- 
teren nach  dem  Eintrocknen  ihrer  Lösung  bei  gesteigertem,  oder  anhaltenderem 
Erhitzen,  ebenso  bei  der  Lösung  der  ersteren  in  Salzsäure  bei  mälsigerem  & 
wärmen.  Eine  Chloridmenge  aus  Gadoliniterden  mit  R'"=  107.5  wurde  folgen- 
dermalsen  zerlegt  (Bj,  B,,  B,  =  Oxychloride,  A^,  A,,  A,  =  neutrale  oder  saoie 
Chloride). 
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Schon  nach  drei  Fraktionen  lag  in  Ag  also  annähernd  reine  Yttererde  vor. 
Ähnliche  Resultate  lieferte  eine  Chloridmenge  aus  Cerit  und  Monazit,  die  nach 
Entfernung  der  Cererden  mit  Natriumsulfat  ein  R'"=  106.05  besaÜB: 
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In  gleicher  Weise  lassen  sich  die  Bromide  verwerten^  sowie  die  Thatsache 
verwenden y  dafs  das  Filtrat  von  der  in  der  Kälte  gebildeten  Alkalisulfatföllung 
beim  Kochen  abermals  einen  Niederschlag  liefert:  so  wurde  aus  Samarskiterden 
durch  eine  Operation  vielleicht  quantitativ  Yttererde  mit  R'"  =  89.55  gefällt  — 
Mit  gleichem  Vorteil  wie  die  Alkalisulfate  lassen  sich  zur  Trennung  der  selte- 
nen Erde  die  Sulfate  des  Luteo-  und  Roseo-Kobalts  verwenden ,  welche  schön 
kiTBtallinische,  in  heifsem  Wasser  ganz  oder  fast  unlösliche  Niederschläge  von 
^oppelsalzen  liefern,  ebenso  die  Luteo-  und  Rosco-Nitrate;  doch  ist  die  Unter- 
suchung in  dieser  Richtung  noch  nicht  abgeschlossen.  Zum  Schlüsse  der  Arbeit 
oQden  sich  einige  Angaben  über  das  Verhalten  einzelner  Erdlösungen  gegen 
Milchsäure,  Merkuronitrat  und  Quecksilberoxyd,  sowie  gegen  saure  Molybdate, 
^hosphor-Molybdate  und  Phosphorwolframate.  Moraht 

n>er  Bleitetrachlorid,  von  H.  Friedrich.  (Monatsh,  f,  CJiemie  14,  505—520.) 
Über  die  Resultat«  dieser  interessanten  Untersuchung  wurde  schon  in 
Weser  Zeitschrift  5,  98  und  99  berichtet.  Aus  den  vorliegenden  Monatsheften 
t  femer  noch  zu  entnehmen,  dafs  Friedrich  auch  Versuche  zur  Darstellung 
nee  Tetrabromides  anstellte.  So  wurden  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
bBr^  bei  Gegenwart  eines  Überschusses  an  wässeriger  Bromkaliumlösung  bei  0^ 
e  Bildung  eines  rotbraunen  krystallinischen  Körpers  beobachtet,  welcher  Blei- 
trabromid-Bromkalium  sein  dürfte.  Hofmann. 

»itrag  zum  Studium  der  Chromoxydsalze,  von  T.  Klobb.  (BtilL  soc.  chim. 

[3]  9  [1893],  663—668.) 

Durch  Schmelzen  der  Chromoxyde,  des  violetten  Chromammouiakalauns, 
;r  Ghromsäure,  ihres  Ammoniumsalzes,  oder  des  violetten  Chromchlorids  mit 
mmoniumsulfat  (vgl.  Diese  Zeitschr.  1,  467;  2,  271)  wurden  erhalten:  1.  Ein  hell- 
"üncs,  aus  Nadeln  bestehendes  Krystallpulver,  welches  in  Wasser  sehr  wenig  löslich 
t,  die  Zusammensetzung  (S04),Cr, .  3[S04(NH4),]  hat  und  nach  dem  Vorgange 
>n  Recoura  {Diese  Zeitschrift  1,  387;  ö,  99)  als  Chromotrisulfat  (Cr,  .6SO4). 
(H4l^  au^efafst  werden  kann;  2.  der  wasserfreie  Chromammoniakalaun  (S04)8Cr2. 
04(NH4),,  oder  als  Chromosulfat  formuliert:  (Cr^ .  4Si04)(NH4)2,  welcher  hexa- 
3nale,  tafelförmige,  grüne  Krystalle  bildet,  die  selbst  in  kochendem  Wasser 
nidslich  sind  und  von  den  energischsten  Reagentien  kaum  angegriffen  werden. 

Analoge,  aber  schon  durch  kaltes  Wasser  zersetzliche  Eisensulze  haben 
jkCHAUD  und  Lepierre  (Diese  Zeitschr.  2,  271)  erhalten. 

Versucht  man  die  entsprechenden  Kali-  oder  Natronsalze  darzustellen,  so 
rhftlt  man  stets  isomorphe  Mischungen  von  Ammonium-  und  Kalium-  resp. 
atriumchromosulfat  (Alaim)  in  hexagonalen  Krystallen  und  das  Trisnlfat 
^^A  ^^fl  •  ^  SO4K, ,  das  „kalisulfate  de  chrome^'  von  £tard  (Compt,  rend, 
4,  [1877],  1089),  welches,  wie  die  anderen  Chromotrisulfate,  in  prismatischen 
adeln  krystallisiert 
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Das  rotviolette,  dichroi'tische  Chromsulfat ,  welches  beim  Koclien  von 
Chromoxyd  oder  der  Ammoniumchromosulfate  mit  konzentrierter  Schwefelfilnre 
entsteht,  ist  neutrales  wasserfreies  Chromsulfat  CrtC^^Ai  ^^  nimmt  beim  Waschen 
mit  Alkohol  1.5  Moleküle  Wasser  auf,  ohne  sein  Aussehen  zu  verfindem. 

Rick,  Jos.  Meyer. 
über  Verbindungen  von  Molybdaten  mit  schwefliger  und  seleniger  Saiin^ 

von  E.  Pecwaed.    (Ann,  Chim,  Phys.  [6]  30  [1893],  395—410.) 
Über  diese  bereits  in  den  Compt.  rend,  veröffentlichte  Untersuchung  worde 
referiert  in  Dieser  Zeitschr,  6,  243.  244. 

Über  Eisennitrid,  von  G.  J.  Fowlbr.    (Chem,  News  68,  152—158.) 

Durch  Ejrhitzen  von  Eisen,  das  aus  Hjdrozyd  durch  Wasserstoff  reduaert 

worden  war,  im  Ammoniakstrom  bis  fast  zum  Schmelzpunkt  des  Bleis  entsteht 

Fev  /Fe 

ein  Nitrid  von  der  Formel  Fe^N  gleich  I  /N — NC    I  ;  weniger  leicht  entsteht  das 

gleiche  Produkt  durch  Erhitzen  von  Eisenamalgam  oder  Ferrochlorür  und 
-bromür  in  Ammoniak.  Das  graue  Pulver  ist  zersetzlich  durch  H,  Cl,  H|S  and 
Wasserdampf.  Morakt. 

Über  die  Cnpriammoniiun- Doppelsalze,  von  Theodose  Wujjam  Richuh 
und  Hubert  Grover  Shaw.    {Proe.  Ämer.  Äead.   of  Avis  and  Seienas 
28,  247—259.) 
Aufser  dem  schon  irüher  erhaltenen  Cupriammonium-Acetobromid  Cu(NHt)i 
BrCjHjO,  (vgl.  Diese  Zeitschr,  2,  472  Ref.)  wurden  folgende  Verbindungen  d«^ 
gestellt:  Ammon-Cupriammonium-Acetochlorid  Cu(NHs)sClC,HgOi*H,0,  Kom- 
plexes Cupriammonium-Acetochlorid  [Cu(NH,),ClCsH,O,],-3NH4C,H,O,+7H,0, 
Cupriammonium  -  Formibromid     Cu  (NHg),BrCHO, ,    Kupfer  -  Ammonium  -  Aceto- 
chlorid  CuCls  •  2NH4CsHsO„  Tetrammon-Tricupriammonium-Bromid 

3Cu(NH8)4Br8 . 4NH,  oder  3CuBr,.10NH,.  Morakt 

Über  die  EinscblieXiBnng  von  (htsen  dnrch  Metalloxyde,  von  Theodobi 

William  Richards  und  Elliot  Foloee  Rogers.     (Proe.  Amer.  Aead.  of 
Arts  afid  Sciences  28.  200—211.) 
Die  bei  der  Neubestimmung  des  Atomgewichtes  des  Rupfers  (Diese  Ztsckr. 
1,  150  ff.)  beobachtete  Thatsache,   dafs   namentlich  durch    Glühen   des  Nititti 
dargestelltes  Kupferozyd  stets  wesentliche  Mengen  von  Gas  eingeschlossen  ent- 
hielt,  veranlafste  die  Prüfung  anderer  Oxyde   in   gleicher  Richtung  und  mit 
Hilfe  des  gleichen  Apparates  (Diese  Zeitsehr,  1,  199  ff).    Zinkoxjd  verhilt  u(^ 
ähnlich  wie  Kupferozyd:  während  das  durch  Glühen  des  Ejurbonats  dargestellte 
Oxyd  kein  Gas  einschlofs,  enthielt  das  analog  aus  dem  Nitrat  gewonnene  Oxjd 
stets  wesentliche  Mengen  Stickstoff  und  wechselnde  Mengen  Sauerstoff    Fort- 
gesetztes Glühen  treibt  von  beiden  Gasen  aus,  den  Sauerstoff  leichter  als  den 
Stickstoff',    doch   ist   ein   quantitatives   Verjagen   auch   bei   stärkstem   Glühen 
(Sauerstoffgebläse)  nicht  möglich.     Verunreinigungen  verursachen  die  GkMein- 
schliefsung   nicht;   Zinkoxyd,    das  noch   Spuren  unzersetzten  Nitrats   enthielt, 
schlofs  kein  (^^as  ein.    Die  Ursache  ist  der  kompakte  Zustand  des  Oxydes,  der 
dem  Gase  keinen  Ausweg  gewährt    Ähnlich  verhält  sich  Nickeloxyd;  Msgne- 
siumoxyd  hält  die  Gase  in  weit  höherem  Grade  fest    Das  Oxyd  des  Cmdmiomi 
(durch  Glühen  des  Nitrats)  hält  kaum,   die  Oxyde  von  Quecksilber,    Blei  nnd 
Wismut  kein  Gas  zurück.  Morakt 


über  das  Verhalten  des  Dinatrinmplato-Sulfoplatinats  gegen  Wasser 
und  über  swei  neue  Snlfosalze  des  Platins,  von  R.  Schneider.  (Jaiim, 

pr.  Chem.^n,  411—424). 
Die  Verbindung  spaltet  sich  unter  dem  Einflufs  des  siedenden  Wassers  im 

Sinne  der  Gleichung:    ^Z'^lptSr  ^^  "  Na,S,PtS}2PtS,  +  3(Na,S,PtS). 

Entere  Verbindung  bleibt  ungelöst,  während  die  letztere  durch  das  Wasser  eine 
weitere  Zersetzung  erf&hrt,  wobei  neben  NaOII  der  Körper  3PtS.SNa,.SH,.SHj 
entsteht.  Dieser  ist  in  Wasser  mit  portweinroter  Farbe  löslich  und  wird  durch 
Alkohol  als  flockiger,  licht  kastanienbrauner  Niederschlag  gefällt 

Hofmann. 
Stadien   über  komplexe  unorganisohe  Verbindungen.  I.  Teil:  Platini- 

chloride,  von  C.  Montemabtini.  (Atti  Deih  R.  Acc.  Delle  Scienxe,  lorino. 
28  [1898],  686.)  Sertorius. 

lotis  über  Versuche  über  das  spezifische  Gewicht  von  Gold,  das  in 
Oold- Silber -Legierungen  enthalten  ist,  von  Henry  Louik.    (Ckem. 

Net€8,  68,  167—168.) 
Aus  den  spezifischen  Gewichten  von  4  Gold -Silber-Legierungen  von  ver- 
schiedenem Gehalt  und  dem  aus  ihnen  durch  Extraktion  des  Silbers  gewonnenen 
winen  Goldes  schliefst  Verfasser   auf  die  Existenz    einer  schweren  ätiotropen 
Modifikation  des  Goldes  vom  spez.  Gew.  über  20.  Maraht. 

Analytische  und  angewandte  Chemie. 
^hn  die  Prüfung  der  Manganoxyde  mit  WasserstofiTsuperoxyd,   von 

A.  Cabkot.     (Bi4lL  soc.  chim.  [1893],  [3j  »,  646     650.) 
Die  Manganbestimmungsmethode  des  Verfassers,  welche  auf  der  Messung 
**es  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoftsuperoxyd  auf  die  .Mangansuporoxyde 
^i  werdenden  Saaerstoffs: 

MnO,  +  H,0,  -H  2HN0a  -  Mn(NO,),  +  2H«()  +  0, 
^^eroht,  ist  im  Prinzip  bereits  früher  von   Lunok  angewandt  worden.     Neu  ist 
^Ur  die  einfachere  Art  des  Apparates.  Rieh,  Jos.  Mfyer. 

Volmnetrische  Bestimmung  von  Calcium,  Strontium  und  Baryum,  vcm 

M.  ViZERN.     (Joum.  Phartn.  Chetn.  |5|  28,  442—443.) 

^&ber  die  Trennung  und  mafsanalytisohe  Bestimmung  von  Blei,  von 

Ltodemaxn  und  Motteü.  (Bull.  soc.  vhim.  |1HVI3:,  jS!  S),  812— 819.J 
In  einer  früheren  Abhandlung  (Bull.  Acad.  Belg.  |1892;,  i:^j  7:J,  827)  wurde 
gezeigt,  dafe  die  natürlichen  Sulfide  (Bleiglanz,  Pyrit,  Zinkblende)  durch  Chlor- 
kalklösong  schon  in  der  Kälte  vollständig  oxydiert  werden,  wobei  Blei  in  Hloi- 
saperoxyd  verwandelt  wird,  welches  jodometrisch  bestimmt  werden  kann.  Hierauf 
fdßiend  wird  die  Analyse  von  ßleiglanz  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  man  die 
Slineralprobe  mit  Chlorkalkiösung  fein  vemnbt  und  dann  Salzsäure  bis  zur 
klaren  Jjöaang  zugiebt,  worauf  kurze  Zeit  erwänut  wird.  Sind  aufser  Blei  keine 
anderen  Metalle  zugegen,  so  wird  dasselbe  bei  60—70^  durch  Chlorkalk  als 
Superoxyd  gefällt  und  letzteres  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  bestimmt.  Bei 
Gegenwart  anderer  Metalle  fällt  man  das  Blei  aus  der  oxydierten  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  behandelt  dann  das  Sulfid  in  derselben  Weise  mit 
Chlorkalkiösung.  Ist  Kupfer  zugegen,  so  ist  dasselbe  aus  dem  Sulfidgemische 
durch  Waschen  mit  Cyankaliumlösung  zu  entfernen.  Aufser  für  die  ünter- 
Z.  «norg.  Chem.  VI.  (j 
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suchung  von  Bleiglanzeu  und  Weifsbleierz  eignet  sich  die  Methode  auch  f&r  die 
Wertbestimnuuig  der  Monnige.  Dieselbe  wird  mit  verdünnter  Salpetereinw 
behandelt,  und  einerseits  das  dadurch  abgeschiedene  Bleisuperoxyd  direkt,  anderer- 
seits das  in  Lösung  befindliche  Bleioxyd,  wie  oben  angegeben,  bestimmt  Die 
mitgeteilten  Resultate  lassen  die  Methode  als  hinreichend  genau  erscheineiL 

Rieh.  Jos.  Meyer. 

Über  die  Bindung  von  Jod  durch  Starke,  von  (x.  Rouvieb.    (Compt  md. 

117,  461.) 
Die  jodreiehste  Verbindung,  welche  sich  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
StÄrkelösung  erhalten  läfst,  hat  die  Zusammensetzung  (CeHioOa^eJs.  im  allge- 
meinen wird  desto  weniger  Jod  gebunden,  je  gröfser  das  Volumen  des  Reaktion«- 
gemisclies  ist;  nur  bei  einem  grofsen  Überschusse  von  Jod  bildet  sich,  unab- 
hängig vom  Volumen,  stets  die  obige  Grenzverbindung.  (Vergl.  Diese  Zeitsehrip 
1,  472;  2,  112;  :>,  313.)  Rieh.  Jos,  Meyer. 

Zur  Kenntnis  des  Cochenillefarbstoffes,  von  W.  v.  Miller  und  G.  Ruhb& 

{Bo^r,  deutsch,  cheim.  Ges.  26,  2647-2672.) 
Obwohl  hier  eine  rein  organische  Arbeit  vorliegt,   mag  doch,  da  es  sich 
um  einen  für  den  Analytiker  so  wichtigen  Indikator  handelt,  an  dieser  Stelle 
mitgeteilt  werden,  dafs  die  Kanninsäurc  wahrscheinlich  ein  Derivat  des  Methyl- 
dioxy-«-naphtochinons 

CHg      0  CH,      0 


H 
OH 


und  zwar  wohl  mit  zwei  Molekülen  sehr  fest  gebundenen  Hydratwassers  ist. 

Morakt. 

Elektrolytische  Bestimmungen  und  Trennungen,  von  G.  Vortmann.  (MonaUk. 

Chefn,  14,  536—552.) 
Es  wurden  mit  weinsaurem  Alkali  und  überschüssiger  Natronlauge  ver- 
setzte MetallsalzlöHungen  der  Elektrolyse  unterworfen.  Zink  scheidet  sich  bei 
einer  Stromdichte  von  0.3-0.6  Ampere  als  grauer,  gut  haftender  Überzug  «of 
der  Kathode  ab,  gleichviel  ob  wenig  oder  viel  Natronlauge  angewandt  iiriudf. 
Auch  Eisen  scheidet  sich  als  gut  haftender  Niederschlag  ab.  Kobalt  jedoch 
fallt  grofsen  teils  als  Hydroxyd  an  der  Anode  aus.  Um  eine  quantitative  Ab- 
scheidung des  Kobalts  als  Metall  zu  erzielen,  mufs  man  aufser  weinsaurem  Alkali 
eine  so  konzentrierte  Natronlauge  anwenden,  dafs  man  in  der  Kälte  eine  dunkel- 
blaue Flüssigkeit  erhält;  aufserdcm  mufs  man  durch  Zusatz  von  1 — 2  g  Jod- 
kalium die  Bildung  von  Hydroxyd  verhindern.  Nickel  wird  durch  inifeige 
Stromstärken:  Dicht«  höchstens  =1.0  Ampere  nicht  als  Metall  gefällt  Yis^ 
geringe  Menge  scheidet  sich  an  der  Anode  als  schwarzes  Oxyd  aus,  doch  UÜi^ 
sich  die  Bildung  des  letzteren  durch  Jodkaliumzusatz  verhindern.  Somit  Iftneo 
sich  Zink,  Eisen  und  Kobalt  entfernen,  während  Nickel  in  alkalischer  LSsnng 
bleibt.  Zur  Trennung  von  Zink  und  Eisen  wird  mit  NaOH  und  KGN  vereetit 
Aus  der  so  erhaltenen  alkalischen  Lösung  wird  durch  den  Strom  (0.3 — 0.6  An- 
pöre)  nur  das  Zink  auf  einer  versilberten  Kupferscheibe  abgeschieden.  Kobalt 
und  Nickel  werden  vom  Eisen  (Ferriform)  getrennt,  indem  man  Ammonsol^ 
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md  Ammoniak  in  mäfsigem  Überschufs  zugiebt.  Mit  einer  Stromdichte  von 
1.4-0.8  Ampere  scheiden  sich  Ni  und  Co  als  festhaftende  Metalle  ab.  während 
las  Ferrihydroxyd  abgespült  werden  kann.  Auffallenderweise  färbte  sich  bei 
len  bezüglichen  Versuchen  das  Filtrat  vom  Eisenhydroxyd  mit  Schwefelammou 
oräbergehend  schön  violettrot,  dann  trat  Schwefelabscheidung  ein.  D(ir  frag- 
iehe  Körper  ist  noch  nicht  untersucht.  Kupfer  wird  vom  Eisen  ganz  wie  Ni 
ind  Co  getrennt,  nur  verstärkt  man  zum  Schlufs  den  Strom  über  0.6  Ampere. 

Hofmann. 

^lariBation  von  Platinelektroden  in  Schwefelsäure,  von  James  B.  Hender- 

soN.  [Proc.  Roy.  Soc.  54,  77 — 82.) 
Di(*  Untersuchung  ergab,  dafs  die  Polarisation  mit  grofsen  Elektroden 
onstant  und  unabhängig  von  der  Stärke  der  Säure  und  Stromstärke  ist,  im 
GtteJ  =  2.09  Volt  Der  Grad  des  Sinkens  der  Polarisation  hängt  ab  von  der 
eit  der  Elektrolyse  der  Tjösung  und  von  der  Stromstärke,  doch  ist  stets  da« 
inken  zuerst  sehr  schnell,  bisweilen  in  der  ersten  Minute  so  grofs,  wie  in  den 
Icbst^'n  fünf  Minuten,  und  niemals  in  der  ersten  Minute  geringer  al8  ein  Viertel 
ir  Polarisation.  Maraht, 

ber  Dichtungen  für  Vakuum  und  Druck,  von  L.  Mach.   {Zeitsrhr.  histrk. 

13,  428—429.)    Verf.  empfiehlt  als  Dichtungsmittel  Woods  oder  Roses 
Legierung. 

ber  die  Anwendung  der  Tonschwingungen  anir  Analjrse  von  Gemischen 
xweier  (htse  von  verschiedener  Dichte,  von  E.  Hardy.    (Cofnpt, 

reruL  117,  573—574.) 
Diese  „akustische^^  Gasanalyse  beruht  auf  der  Thatsache,  dafs  zwei  Orgel- 
iifen,  welche  mit  reiner  Luft  angeblasen  denselben  Ton  geben,  in  einem 
:ervall  erklingen,  falls  die  eine  von  ihnen  mit  einem  Gremisch  von  I^uft  und 
lem  anderen  (rase  gespeist  wird.  Durch  Fechtstellung  der  Schwingungszahl 
^t  sich  ein  Kückschlufs  auf  die  Menge  des  letzteren  machen.  Der  zu  der- 
igen  Versuchen  dienende,  sehr  empfindliche  Apparat,  heifst  „Formenephon** 
i  wird  zur  Erkennung  und  Untersuchung  der  schlagenden  Wetter  in  den 
rgwerken  verwandt.  Rieh,  Jos.  Meyer. 

mx  die  Untersuchung  von  Kupfersulfat,  von  John  Kuffle.  (The  Analyst 

18,  279—281.) 
mr  Legierungen,  von  Knoektzek.  (BuU.  soc.  ehim.  11893],  |3|  9,  731—735.) 
Ein  Bericht  über  den  Fortgang  der  Untersuchungen  von  Roberts- Austex. 
igineering  April-Mai  1893)  betreffend  die  These:  „dals  der  Einflufs  geringer 
aigen  von  Unreinigkeiten  auf  die  mechanischen  Eigenschaften  eines  Metalles 
an  Atomvolumen  der  beigemengten  Substanz  proportional**  ist.  Frühere  Unter- 
Übungen  beschäftigten  sich  in  dieser  Kichtung  mit  Gold  und  Eisen;  dieselben 
d  jetzt  auf  das  Kupfer  ausgedehnt  worden.  Vergl.  hierzu:  Diese  Zeitsohr. 
458.  Rieh.  Jos.  Meyer. 

»er  einige  Eigenschaften  der  Bleioxyde,  von  A.  Bonnet.    {Cwnpt.  rend. 

117,  518—519.) 
Wird  Baumwolle  mit  bleisaurem  Alkali  gebeizt  und  mit  viel  Waaser  ge- 
jBchen,  so  scheidet  sich  Bleidioxyd  auf  der  Faser  ab,  welches  dieselbe  stark 
greift!  Unter  denselben  Bedingungen  scheiden  alkalische  Bleiozydlösungen 
eioxyd  ab,  welches  mit  verschiedenen  Pflanzenfarbstoffen  farbige  Lacke  auf  der 
.ser  erzeugt  Auch  die  meisten  anderen  Metallozyde  lassen  sich  in  der  Hitze  aus 

6* 
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ihren  neutralen  Salzen  mittels  der  Bleioxydbeize  auf  der  Faaer  niederschlageu 
und  geben  dort  charakteristischp,  sehr  ompfindliche  Farbenreaktionen. 

Rieh.  Jos,  Meyer. 

Zur  Fabrikation  von  Sauerstoff  ans  Calciamplnmbat,  von  6.  Kjlssxel 

iCfiem.'Zty.  17,  1242.) 

über    die    Schwefelwasserstoffig^aning   im   Schwarzen  Meere  und  den 

Odessaer  Limanen,  von  N.  Zelinrky.    {Prot  d.  russ.  phys.-ehtfn.  Qti. 
25,  29H  -803.)  Brauner. 

Analyse  des  Alexeiewschen  schwefelhaltigen  Wassers  einer  in  der  Iahe 
der  Stadt  Samara   gelegenen  Mineralquelle,   von   N.   Sayreff. 

(Journ.  pr.  Chem,  4S,  518 — 521.)  Hofnuinn. 

Chemische  Untersuchungen  im  östlichen  Mittelmeer,  von  K.  Natterei, 

8.  Reise  S.  M.  Schiffes   „Pola"  im  Jahre   1892.     (Monatsh.   Chem.  U. 
624-678.) 

In  den  oberflächlichen  Schichten  des  Meeres  fand  Verfasser  durchschnitt- 
lich 0.002  g  pro  Liter  organischer  Substanz,  wahrscheinlich  Stearin-  und  Palmitin- 
säure   sowie    Glycerin.      Im  Zusammenhange    damit   steht   das  Auftrete»  von 
Petroleum  namentlich   in  den  tieferen  Schichten.     Wie  schon    früher,  warde 
auch  jetzt  keine  freie  Kohlensäure  gefunden,  selbst  nicht  in  dem  au  verwesen- 
den organischen   Substanzen  reichen  Meeresgründe.     Es  erklärt  sich  dies  «v 
der   gleichzeitigen   Bildung   von  Ammoniak    beim    Verwesungsprozefs.     DieM 
Bildung  von  kohlensaurem  Ammon  scheint  eine  sehr  wichtige  Rolle  zu  spielen 
in  Bezug  auf  die  Abscheidung  von  gefonnteni  kohlensauren  Kalk  und  geformter 
Kieselsäure  bei  lebenden  Organismen.  aU  auch  in  Bezug  auf  die  Bildmig  teik 
lehmartiger,  teils  steinharter  Niederschläge  auf  dem  Meeresgrunde.    Der  Brom- 
gehalt  im  Bereiche  des  Nilwassers  sinkt  von  0.007  °/o  für  Oberflftchenwasser  in 
einer  Tiefe  von  20  in  bereits  auf  0.0049  "/o  berab.    Auffallend  ist  das  Minimum 
(\eB  Bromgehalte»  an  der  afrikanischen  Küste  westlicii  von  Alezandrien.    Sal- 
petrige Säure  tritt  im  allgemeinen  am  reichlichsten  auf  nahe  über  dem  Meer«- 
grund  und  einige  hundert  Meter  unter  der  Meeresoberfläche.     Die  dem  Meeres- 
grund   selber   entnommenen    Wasserproben    sind    etwas    ärmer,    während  die 
Oberfläche  bis  zu  hO  iii  Tiefe  so  gut  wie  frei  v(m  salpetriger  Säure  war.    Mit 
wenigen  Ausnahmen  weist  das  Meer  in  allen  Tiefen  noch  ebenso  viel  Sauerstoff 
auf  als  der  durch  die  Temperatur  des  Wassers  und  den  Luftdruck  beherrachteo 
Oberflächenabsorption  entspricht,    ehi  Beweis,  dafs  der  insbesondere  auf  dem 
Meeresgrunde    verbrauchte    Sauerstoff   durch    ilie   bis   in   die    gröbten  Tieftn 
reichenden  Meeresstriimungen  immer  wieder  erneuert  wird.  Hofmatm. 

Mikrochemische  Notizen,  von  A.  Streng.    (Jahrh.  Mineral.  [1893]  1,  49— 50-) 

Zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von  Ammoniak  wird  ein 
Tropfen  der  betreffenden  Lösung  mit  Atzkali  versetzt  und  derselbe  nebst  einon 
frei  daneben  liegenden  Tropfen  Platinchlorid  mit  einem  Uhrglas  bedeckt 

Zur  mikrochemischen  Fällung  mit  H.S  wird  ein  Tropfen  der  LösbJ^ 
nebst  einem  Tropfen  Na^S-Lösung,  welcher  erstere  aber  nicht  berühren  darii 
mit  einem  Uhrglas  bedeckt  und  da^s  Na^S  mit  HCl  in  Berührung  gebracht 

E.   Wem$chenk. 
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neues  Mineral  von  Bamle,  von  L.  Michel.    {BuU,  soc.  fran^.  d.  Min. 

[1893],  16,  8ö— 40.) 
In  dem  derben  Apatit  von  Ödegaarden,  Bamle,  finden  sich  kleine  Knot«n, 
he   aus    einem    radialschuppigen  farblosen  Mineral    der  Zusammensetzung 
ÜayPOJ,  +  8H,0  bestehen.     Das  Mineral ,    welches  monoklin  krystallisiert 
optisch  vom  Bobierrit  verschieden  ist,  erhält  den  Namen  Hautefeuillit. 

E,  Weinschenk, 
61  Über  den  Chloromelanit,  von  A.  Damoub.    (BulL  soc,  fratip.  d.  Min. 

[18931,  16,  57—59.) 
Der  Chloromelanit  ist  nur  eine  eisenoxydrcichcre  Varietät  des  Jadeit,  was 
ftisch  nachgewiesen  wird.  E.  Weinschenk, 

läufige  Mitteilnng  über  Schneekryetalle,  von  A.  Nordenskiöld.    (BulL 

80C,  fran^,  d.  Min.  1 18931,  16,  59—74.) 

r  Franckeit,  ein  neues  Erz  aus  Bolivia,  von  A.  W  Stelzner.    {Jahrb. 

Mineral  1 18931,  2,  114—124.) 
Auf  den  Zinnerzgängen  von  Animas,  südöstlich  von  Chocaya,  Depart. 
si,  Bolivia,  kommt  in  ziemlicher  Menge  ein  „Elicteria^^  genanntes,  fein- 
eriges,  concentrisch  strahliges  Erz  vor.  Dasselbe  ist  schwärzlichgrau, 
Uglänzend,  mild  ins  Geschmeidige,  spaltbar  nach  einer  Richtung  sehr  voll- 
nen;  Härte  2"/4,  spezifisches  Gewicht  bei  21®  =  5.55.  Die  Analyse  von 
SViNKLER  ergab  die  Zusammensetzung  PhsSn^S«  +  PbaSb^S«,  wozu  noch 
0  Germanium  und  etwas  Silber  kommen.  Das  Mineral  erhält  den  Namen 
ekelt.  E.  Weinsehenk, 

r  den  Kylindrit,  von  A.  Frenzkl.  (Jahrb.  Mineral,  [1893]  2,  125—128.) 
Auf  der  Gnibe  Mina  Sta.  Cniz  bei  Poopo  in  Bolivia  fand  sich  eine  Stufe 
kleinen  cylinderförmigen  Krystallen  von  schwärzlich  bleigrauer  Farbe.  Die- 
n  sind  aus  Schalen  aufgebaut,  mild  ins  Spröde,  Härte  =  2.5 — 3,  spezifisches 
icht  5.42.  Die  chemische  Analyse  ergiebt  die  Formel  PhsSb^S«  +  3(PbSn,S5). 
Verfasser  nennt  das  Mineral  nach  seiner  Form  Kylindrit.    E.  Weinschenk, 

Igolith   von    CSomwall,    von    H.    A.    Miers.    (Jahrb,  Mineral,  [1893]  2, 

174-176.) 
r  Brasilit,  von  E.  Hussak.    (Jahrb.  Mineral,  1 1893]  1,  89.) 

Nach  einer  Analyse  von  C.  W.  Blomstrand  ist  der  monokline  Brazilit 
anoxyd.    Die  Analyse  ergab:  ZrOj  96.52;  SiO,  0.70;  Al^Og  0.43;  Fe,0.  0.41; 

0.55;  MgO  0.10;  Alkalien  0.42;  Glähverlust  0.89.  E.  Weinschenk. 

r  die  isomorphe  ScMchtung  und  die  Starke  der  Doppelbrechung  im 

Bpidot,  von  W.  Ramsat.    (Jahrb.  Mineral.  [1893],  1,  111—122.) 
Formel   der   Turmaline,    von    A.  Rsnngott.      (Jahrb,  MineraL   [1893] 
2,  71.) 

unmensetsung  des  Helvin,  Dan<ilithy  Baaisfläche  des  (luarses  und 
oktaedrischen  Granat  von  Elba,  von  A.  Kennqott.    (Jahrb.  MineraL 

[1893],  2,  72—74.) 
Die  Analysen   des  Danalith    und   des   uralischen  Helvin   führen   zu  der 
oel  3(2RO .  SiO,)  +  ES,  worin  R  =  Fe,  Be,  Ca,  Mn,  Zn,  Cu  ist 

E.  Weinschenk. 


über  eine  eigenartige  Kalksteinbildnng  in  doleritiflchen  Verwittenmgi- 

Produkten,  von  Ad.  Liebrich.  {JaJirb.  MineraL  [1893J,  2,  75—78.) 

über  die  natürlichen  Manganoxyde  (3.  Teil).  Manganite,  Hauimtimite 

und  Braunite,  von  A.  Goegeu.  (BulL  soc  chim.  [1893],  [3]  9,  650—661.) 
Aus  der  Analyse  des  Mangan! ts  von  Ilefeld  (Harz)  wird  geschlossen,  dafe 
dieses  Mineral  sich  im  Beginn  einer  Zersetzung  befindet,  deren  Ziel  die  Bildung 
eines  pseudomorphen  Pyrolusits  ist  und  dafs  die  Formel  Mn^Og .  H^O  desselben 
in  MnO^ .  MnO .  H^O  aufzulösen  ist.  Auch  die  Zusammensetzung  des  Haas- 
mannit  (von  Ilmenau)  entspricht  der  Formel  MnO^ .  2MnO,  in  der  das  Mangan- 
oxjdul  teilweise  durch  Zinkoxyd  ersetzt  sein  kann.  (Eine  Probe  enthielt 
8.6  7o  ZnO.)  Die  Braunite  schliefsllch  können  nach  den  Untersuchungen  von 
GoBQEü,  im  Znsammenhang  mit  denen  von  Rammelbero  und  Damour  ab  saure 
Salze  von  der  allgemeinen  Form  (MnSi)0, .  RO  angesehen  werden ,  wo  R  vor- 
wiegend Mangan  ist.     Vergl.  Diese  Mtscßir.  b,  322.)  Rieh.  Jos.  Me^. 

Über  daa  Vorkommen  von  Oismondin  in  den  Drusen  eines  Basaltes  am 
der  Umgegend  yon  Saint-Agr^e  (Ardteb«),  von  F.  Gonnabd.  {Compt 

rend,  117,  590—592.) 

Analyse  einer  vanadinbaltigen  Steinkohle,  von  A.  Mourlot.   {Compt,  rmi 

117,  546—548.) 
Die  Steinkohle  enthielt  0.24%,  ihre  Asche  38,5  7o  Vanadinsäure.    Verjjl. 
/Hese  Zeitsffhr.  3,  481.  Rieh.  Jos.  Meyer. 

Petrographisch  synthetische  Mitteilungen,  von  J.  Mobozbwicz.    (JoM. 

Mineral.  [18931  2,  42—51.) 

Ein  Gemenge  von  80  g  einer  Mischung  von  2(CaAlxSi,0« .  CsSOi) 
3(Na,Al,Si,08  •  NajSOj  wurde  mit  17  g  PeSiO,,  8  g  CaSiO,  und  5  g  K^ 
nebst  wenig  eisenhaltigem  CaS  in  einem  Chamottetiegel  in  dem  Kanal  einei 
SiEMENs'schen  Glasofens  8  Tage  lang  bei  Rotglut  erhalten.  Es  bildete  sich  eine 
dunkelbraune  poröse  Schmelze,  in  welcher  im  DttnnschliflT  reichlich  himmel- 
blaue, durchsichtige  Krystfillchen  von  Hanyn,  sowie  kleine  braungelbe  Nadsln, 
vielleicht  einem  rhombischen  Pyroxen  angehdrig,  beobachtet  werden  konnten. 
Bei  höherer  Temperatur  werden  die  Krystalle  von  Hauyn  wieder  aufgelöst  und 
es  bilden  sich  an  ihrer  Stelle  Plagioklas  und  Nephelin. 

300  g  einer  Mischung  von  77.9  */o  SiOj,  12  «/o  AljOs,  1.3  */o  FeO,  0.8  •/©  CtO, 
0.13  <»/o  MgO,  3.3  "^'o  K,0,  4.6  o/o  Na,0  (entsprechend  der  Zusammensetsong 
eines  isländischen  Liparits)  wurden  mit  1  7n  Wolframsfture  in  einem  Chamotte- 
tiegel 31  Tage  lang  bei  lichter  Rotglut  gehalten.  Unter  dem  Mikroskop  erkennt 
mau  in  der  porösen,  schlierigen  Schmelze  Anhäufungen  winziger  dlbexaediriBciier 
Krystalle  von  (?)  Quarz,  sowie  kleine  sechsseitige  Tftfelchen  von  Biotit  nebit 
kleinen  Jjeisten,  welche  vielleicht  Sanidin  sind.  Mit  höherem  Gtehalt  0 
Wolframsäure  ergab  sich  keine  Krystallisation.  Ohne  Wolframsiure  twti 
Wochen  lang  ebenso  erhitzt,  bildeten  sich  in  dem  Gemenge  kleine  Tafeln  von 
Tridymit  nebst  stark  doppelbrechenden  Nadeln.  £L  WmtMekaßk- 

Künstlicher  Periklaa,  von  E.  Mallabd.    {Bull.  sog.  fran^  d.  Mm.  [1893],  1^ 
18—19.) 
Auf  weüslichen  festen  Krusten,  welche  aus  den  Stabfiirter  Öfen  stamsieOf 
Hitzen    kleine  durchsichtige  Oktaeder,   welche  chemisch  und  phyaikalifek  ■% 
Periklas  identifiziert  werden  koimtcn.  jEl 
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X&nitliche  Dantellung  von  Butil,  von  L.  Michel.    [BulL  aoc.  fraru;,  d.  Min, 
11893],  16,  37—38.) 

Ein  Teil  Titaneiseu  und  zweieinhalb  Teile  Y*yr\i  einige  Stunden  im  Graphit- 
tiegel bei  1200*^  geglüht,  geben  eine  kiystalline  Masse,  welche  leicht  spaltbar 
ist  und  ans  Magnetkies  besteht.  Die  Masse  ist  voll  von  Blasenräunien ,  auf 
deren  Wänden  kleine  Rutilkrystalle  sitzen.  Diese  sind  von  tiefblauer  Farbe, 
welche  aber  beim  Erhitzen  in  oxydierender  Atmosphäre  in  Rot  übergeht 

E.   Weinschenk, 
Künstliche   Dantellimg    von  Agilin,   von  Helge   Bäckströii.    {BulL   sne, 
fran^,  d.  Min,  [1893],  16,  130—133.) 

Leucitophyr  vom  Perlerkopf  am  Laacher  See  wurde  geschmolzen  und 
drei  Tage  bei  Dunkelrotglut  erhalten.  £s  bildeten  sich  dabei  neben  Mikro- 
lithen  von  Oligoklas  und  etwas  Nephelin  kleine  gelbe  Krjstalle  eines  Pyrozens, 
wek'he  mit  dem  sogenannten  „Ägirin-Augit*'  übereinstimmen.  Wurde  ein 
Gemenge  von  Quarz,  Eisenoxyd  und  Natriumkarbonat  im  Verhältnis  NaFeSi^O,) 
ebenso  behandelt,  so  entstanden  kleine  Nädelchen  von  Ägirin.     E.  Weinschonk, 


BUcherschau. 

Phyiikalisch-cheniiBche  Methoden,  von  Dr.  J.  Traube,  Privatdozent  an  der 
Technischen  Hochschule  zu  Berlin.  234  Seiten  und  97  Abbildungen  im 
Text.    Hamburg  und  Leipzig,  Verlag  von  Leopold  Voss.    Preis  6  Mk. 

Es  mag  dahin  gestellt  bleiben,  ob  ein  wirkliches  Bedürfnis  nach  einem 
Bache  dieser  Richtung  namentlich  nach  dem  Erscheinen  von  Gteru.  KsOss 
SpeeieUe  Methoden  der  Analyse  und  Ostwalds  Handbuch  der  physiko-chemisehen 
Messungen  noch  vorlag,  da  ja  beide  Werke  im  wesentlichen  den  gleichen 
Zweck  verfolgen,  wie  das  hier  zu  besprechende,  und  auch  hinsichtlich  der  Ab- 
gienznng  des  Stoffs  mit  ihm  vielfach  Übereinstimmen,  wie  schon  eine  Ver- 
gleichang  der  Inhaltsverzeichnisse  zeigt 

Der  Verfasser  unseres  Buches  beabsichtigt  in  erster  Linie,  dem  auf 
orgftnLsch-chemischem  Gebiete  Arbeitenden  eine  Anleitung  zur  Anwendung  der- 
jenigen physikalisch-chemischen  Methoden  zu  geben,  welche  in  neuerer  Zeit  für 
diesen  Zweig  der  Chemie  gröfsere  Bedeutung  erlangt  haben,  und  will  darum 
die  besten  Methoden  „bis  in  die  kleinsten  Einzelheiten  so  ausführlich  als  irgend 
Qnoglich  behandeln^^  Im  Hinblick  hierauf  könnte  die  Darstellung  des  Stoffes 
Xttitanter  noch  etwas  breiter  und  bestimmter  gehalten  gewünscht  werden;  auch 
lassen  die  zahlreichen  Abbildungen,  die  ja  das  Verständnis  wesentlich  erleichtem, 
tn  einzelnen  Fällen  nicht  nur  hinsichtlich  der  Schönheit,  sondern  auch  der 
techti^eit  der  Zeichnung  zu  wünschen  übrig.  So  sind  z.  B.  in  Fig.  13  und 
lamentlich  Fig.  17  Röhren,  die  notwendig  offen  sein  müssen,  geschlossen,  bezw. 
rerschmolsen  dargestellt.  Dergleichen  kleine  Mißstände  werden  bei  praktischem 
^efaraache  des  Baches  am  ehesten  entdeckt  und  dann  abgestellt  werden  können, 
rie  ja  alle  derartigen,  für  die  Praxis  geschriebenen  Leitfaden  der  Feuerprobe 
ler  Er£ahrang  bedürfen  und  durch  sie  gewinnen.  Für  das  vorliegende  Werk 
räd  sich  hierbei  namentlich  ein  noch  bestimmteres  Eingehen  auf  die  in  der 
Vorrede  hervorgehobene  Eigenart  als  nützlich  erweisen. 

Die  beigegebenen  litterarischen  Nachweise  sind  für  ein  weiteres  Eindringen 
n  das  Grebiet  sehr  f5rderlich.  Karl  Seubert, 


BSCEH0LD8  Huidlezikon  der  NaturwisaeiiBohaften  und  Madiiin.  Beaibdt^t 

von  A.  Veldb,  W.  Schauf,  G.  Pulvbbmacheb,  L.  Meblbr,  V.  Lowkv- 
THALy  C.  Eckstein,  J.  Brchhold  uud  G.  Aremds.    Frankfurt  a.  M.  Ver- 
lag von  H.  Bechhold.    1894.    Preis  brosch.  Mk.  14.40,  geb.  Mk,  IG. — . 
WcDii  dieses  Handlexikon  auch  nicht  speziell  ein  anorganisches  Werk  ist, 
so  sei  dennoch  auf  das  Erscheinen  desselben  auch  an  dieser  Stelle  hingewieflen. 
da  dieses  Buch  vielleicht  doch  manchem  I^icser  dieser  Zeitschrift  willkommen 
sein  wird.     Ich  kann  den   Besitz   dieses   naturwissenschaftlichen  Lexikons  al.« 
angenehm  und  nützlich  um  so  mehr  empfehlen,  als  ich  in  den  letzten  Wocht*ii 
bei   absichtlich   häufig  voigenommenen   Proben  durch  Nachschlagen  io  Bich- 
HOLDB  Handlexikon    fast    immer   befriedigende,    wenn    auch    nur    kurze  Aus- 
kunft fand.  Krii$8. 

Graham-Ottos  Lehrbuch  der  Chemie.   Bd.  I,  Abteil.  UI.  Unter  MitwiriLong 

von  A.  ARZRUNi-Aachen,  J.  W.  BBÜHL-Heidelberg,  A.  HoRSTiCAKv-Heidel- 

berg,  G.  KROss-München,  W.  MARCKWALD-Berlin,  R.  PAiBBAM-Czeniowitz. 

O.   Schönrock -Berlin,   herausgegeben  von  H.  Landolt.    Erste  HSlfte. 

Braunschweig.  Verlag  von  Fr.  Viewbg  und  Sohn. 
Die  mit  dieser  Lieferung  begonnene  dritte  Abteilung  des  ersten  Randa 
bringt  in  einer  Reihe  von  Monographien  die  Beziehungen  zwischen  chemischer 
Zusammensetzung  imd  physikalischen  Eigenschaften  der  Körper.  Dadurch,  diüs 
jedes  Kapitel  einem  Spezialisten  zur  Bearbeitung  überlaasen  wurde,  ist  eine  ein- 
gehendere Bearbeitung  möglich  geworden,  als  sie  ein  Einzelner  vermocht  bitte: 
wünschenswert  wäre  aber  auch  gewesen,  weim  der  Verleger  durcli  diese  ^- 
richtung  eine  raschere  Fertigstellung  des  sich  nun  schon  durch  eine  Reibe  von 
Jahren  hinziehenden  ersten  Bandes  erreicht  hfttte. 

Die  vorliegende  Lieferung  enthält:  Krystallformen  von  A.  Arzrüki,  Ranm- 
erfttllung  von  A.  Horstxanm,  Innere  Reibung  von  Richard  PftiBRAM.  In  jeder 
dieser  Einzelabteilungen  ist  der  Autor  sichtlich  bemüht  gewesen,  alles  tot 
handenc  Material  sorgföltig  zusammenzutragen  und  zu  einem  überrichtUcheD 
Ganzen  zu  gestalten,  so  dafs  dieselben  ein  zuverlässiges  Nachschlagewerk  fir 
das  betreffende  Gebiet  bilden.  Die  bei  weitem  am  umfangreichste  Abtdlimg 
über  Kiystallform  von  A.  ARZRT.ia  ist  aufserdem  durch  Nachträge  i-erroll* 
ständigt,  wobei  aber  das  bemerkt  werden  muls,  dais  manche  dieser  Nacbtrlge 
wohl  noch  in  dem  Haupttext  dieser  Abteilung  hätten  untergebracht  werdeo 
können.  /.  Thtelf» 

Physikalische  Chemie  der  Krsrstalle,  von  AudreAs  Arzrüni.   Braunschweii. 

Verlag  von  Fr.  Vieweo  und  Sohn.  Preis  Mk.  7.50. 
Das  vorliegende  Buch  ist  ein  Sonderabdruck  aus  Gbaham-Otto's  AutfiAr- 
licfiem  Lehrbuch  der  Chemie,  I.  Bd.  3.  Abteil.  1.  Hälfte,  deren  Erschein» 
soeben  von  Herrn  Prof.  Johannes  Thiele  besprochen  ist  Das  besondere  Er- 
scheinen dieses  Teiles  wird  ohne  Zweifel  von  mancher  Seite  mit  Freodeo 
begrüfst  werden,  denn  das  Studium  der  physikalischen  Chemie  der  Eiyf^ 
besitzt  für  Ciiemikcr,  Mineralogen  und  Kr^'stallographen  wachsendes  Inteteu^- 


Neubestimmung  des  Atomgewichts  von  Baryum. 

Zweite  Abhandlung. 

Analyse  von  Baryumchlorid. 

Von 

Theodobe  William  Richabds.^ 

Inhaltsverzeichnis:  Einleitung.  —  Eigenschaften  des  Baryumchlorids.  — 
Daretellung  des  Materials.  —  Verhältnis  von  Chlorbaryum  zu  Baryumsulfat.  — 
Loslichkeit  von  Silberchlorid.  —  Verhältnis  der  Chloride  von  Silber  und 
Baryum.  —  Verhältnis  von  metallischem  Silber  zu  Chlorbarj'um.  —  Atom- 
gewicht des  Baryums. 

Einleitiing. 

Zugleich  mit  der  kürzlich  erschienenen  Untersuchung  über 
Baryumbromid^  wurden  ähnliche  Analysen  von  Chlorbaryum  aus- 
geführt. Diese  Versuche  waren  wegen  der  Löslichkeit  des  Chlor- 
silbers in  Wasser  weit  komplicierter,  als  die  früheren  Bestimmungen ; 
man  mufste  deshalb  die  vorliegende  Abhandlung  ^  die  wohl  zuerst 
hätte  erscheinen  können,  notwendig  hintansetzen.  Auch  die  jetzt 
Yorliegenden  Resultate  bestätigten  den  hohen  Wert  für  das  Atom- 
gewicht des  Bai7um8,  137.43,  den  die  ifrühere  Untersuchung  über 
Brombaryum  geliefert  hatte. 

Die  Wage  und  Gewichte,  sowie  alle  Voi-sichtsmafsregebi  bezüg- 
lich der  Wägungen  sind  schon  im  Einzelnen  beschrieben  worden.^ 
Die  früher  gemachten  Bemerkungen  über  die  Konstanz  der  Gewichte, 
sowie  die  mannigfachen  Vergleichungen  mit  dem  Normalgewicht  von 
Washington  gelten  natürlich  mit  gleicher  Kraft  für  die  vorliegende 
Arbeit.  Am  Schlüsse  der  zweijährigen  Untersuchung  wurden  die 
Gewichte  abermals  verglichen,  und  es  zeigte  sich  überraschender- 
weise, dafs  sie  in  ihren  relativen  Weiten  konstant  geblieben  waren. 

Folgende  Atomgewichte  für  verschiedene  Elemente  sind  bei  vor- 
liegender Untersuchung  angenommen.: 

Sauerstoff  =   16.000  Wasserstoff  =       1.0075 

Brom  =   79.955  Silber  =   107.980 

Chlor  =   35.456  Schwefel       =     32.065 


^  In  das  Deutsche  übertragen  von  Hebkamn  Mobaht. 
•  Diese  Zeitschr.  3,  441;  4,  160;  Amer.  Arad,  Proc,  28,  1;  2»,  55. 
'  niese  Zeitscßir.  3,  445. 
Z.  anorg.  Chem.  VI.  1 
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Eigenschaften  des  BarynmchloridB. 

Die  Eigenschaften  des  Chlorbaryums  sind  so  wohlbekannt,  da[s 
sie  nur  wenig  weiterer  Beschreibung  bedürfen.^  Die  farblosen 
flachen  Tafeln  des  rhombischen  Systems  enthalten,  wie  allgemein 
bekannt,  zwei  Moleküle  Wasser  zugleich  mit  dem  gewöhnlichen  ge- 
ringen  überschufs.  Die  Hälfte  dieses  Wassers  wird  bei  60—65° 
abgegeben,^  und  der  ßest  bei  etwas  höherer  Temperatur.  Alles 
Wasser  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  gewöhnlicher  feuchter 
Luft  wieder  aufgenommen.  Nach  Filhol^  besitzen  die  Kristalle 
das  specifische  Gewicht  2.66,  während  sie  nach  Joulb  und  Play- 
FAiB,^  Schipp^  und  Schboedeb®  ein  specifisches  Gewicht  von  etwa 
3.05  besitzen.  Diese  grofse  Abweichung  ist  zu  bedeutend,  um  ver- 
nachlässigt zu  werden,  deshalb  flihrte  ich  eine  Neubestimmung  aus. 

Der  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  benützte  Apparat 
war  dem  früher  beschriebenen  ^  ähnlich,  auch  verwandte  man  wieder 
Toluol  als  zu  verdrängende  Flüssigkeit.  5.701  g  (in  Luft)  gepulvertes 
krystallisiertes  Chlorbaryum  verdrängten:  1.5864  g  Toluol  bei  24", 
oder  1.8408  g  Wasser  von  4®.  Demnach  ist  das  gesuchte  specifische 
Gewicht  3.097.  Der  Grund  wenigstens  für  einen  Teil  der  Ab- 
weichung läfst  sich  unzweifelhaft  im  Einschlufs  wechselnder  Mengen 
von  Mutterlauge  in  den  Krystallen  finden. 

Das  specifische  Gewicht  des  wasserfreien  Chlorbaryums  ist  weit 
genauer  bestimmt  worden.  Nach  Quincke®  ist  der  Wert  dieser 
Konstanten  3.851  bei  0^  nach  Favee  und  Volson»  3.844  bei  IV 
und  nach  Schkoedeb^®  3.879  bei  4^  Obwohl  ohne  Zweifel  das 
Mittel  aus  diesen  Werten  für  den  vorliegenden  Zweck  genügt  haben 
würde,  wurde  eine  neuß  Bestimmung  ausgeftLhrt,  sowohl  um  die 
früheren    Bestimmungen    durch    die    vorliegende   Untersuchung  zu 


*  Sielie  Graham-Otto  (Michaelis)  III,  658;  ebenso  Watt's  Dietionary  (Muir) 
l,  441,  u.  a. 

*  Le8coeur,  Compt.  Rend.  104,  1511. 
'  Graham-Otto  (Michaelis)  1.  c. 

*  Chem.  Soe.  Mem.  2,  401;  8,  57,  199. 

*  Lieb,  Ann,  108,  21. 

«  Jahresbericht  (1879)  S.  81. 

'  Biese  Zeifschr.  3,  454. 

^  Graham-Otto  (Michaelis)  III,  659. 

*  Ebenda. 

»•^  Urr,  dctUsch.  chem,   Ges,  (1H78),  S.  2131. 
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kontrollieren^  als  auch  um  als  Grundlage  für  die  Reduktion  auf  den 
leeren  Baum  zu  dienen. 

4.8620  g  (in  der  Luft)  Chlorbaryum,  die  bei  220^  bis  zu  kon- 
stantem Gewicht  getrocknet  waren,  nahmen  bei  24^  den  gleichen 
Raum  wie  1.2608  g  Wasser,  auf  4^  reduziert,  ein.  Demgemäfs  ist 
das  specifische  Gewicht  des  Chlorbaryums  unter  diesen  Umständen 
=  3.856,  ein  Wert,  welcher  im  Wesentlichen  mit  den  oben  ange- 
gebenen übereinstimmt. 

Auch  in  diesem  Falle,  wie  beim  Brombaryum,  ist  die  Frage, 
ob  das  Krystallwasser  bei  Botglut  völlig  ausgetrieben  wird,  von  der 
höchsten  Wichtigkeit.  Allen  früheren  Versuchen  lag  die  Annahme 
zu  Grunde,  dafs  dieses  der  Fall  ist,  ohne  dafs  man  versucht  hätte, 
die  entgegengesetzte  Annahme  zu  widerlegen.  Das  erste  Hindernis 
bei  sorgfaltiger  Untersuchung  dieses  Problems  ist  die  Zersetzung 
des  Chlorbaryums  an  der  Luft  bei  hohen  Temperaturen.  Makignac's 
Angabe,  dafs  das  Salz  bei  dunkler  Botglut  geglüht  werden  kann, 
ohne  eine  Spur  von  Chlor  zu  verlieren,  wurde  nach  Versuchen  als 
!Ucht  zutreffend  befunden.  Chlorbaryum  verliert  bei  mäfsigem 
blühen  an  der  Luft  fast  ebensoviel  Halogen  wie  das  Bromid.^  Es 
rar  deshalb  zur  Ermittelung  des  wirklichen  Chlorbaryumgewichtes, 
dhali  das  Salz  auf  diese  Weise  geglüht  war,  stets  erforderlich,  die 
[enge  an  Baryumhydroxyd  und  Baryumkarbonat  zu  ermitteln,  die 
1  der  Lösung  des  geglühten  Salzes  vorhanden  war.  Zum  Auflösen 
srwandte  man  reines  ausgekochtes  Wasser,  das  nur  in  Platin  dar- 
estellt  war;  als  Indikator  dienten  Phenolphthalein  und  Methylorange, 
[aturgemäfs  würde  ein  Verlust  von  0.00355  g  Chlor  einer  Korrektion 
on  +  0.00055  g  fllr  das  Gewicht  des  Chlorbarj-ums  entsprechen, 
renn  die  alkalische  Erde  in  Form  des  Karbonats  vorliegt,  von 
I-  0.00185  g,  wenn  sie  als  Hydroxyd,  oder  einer  Korrektion  von 
f-  0.00275  gr  entsprechen,  wenn  die  Erde  in  Form  von  Oxyd  vor- 
landen  ist.  Da  es  ehiigermafsen  unsicher  ist,  ob  die  Menge,  die 
orch  Phenolphthalein  bestimmt  wird,  im  trockenen  Zustande  in 
Virklichkeit  in  Form  des  Hydroxydes  existiert,  und  nicht  in  Form 
es  Oxydes,  so  wurde  das  Mittel  aus  den  zwei  letzten  Zahlen, 
'.0028  g,  im  folgenden  angenommen.  Beim  Baryumbromid  wurde 
lese  Korrektion  für  das  Hydroxyd  berechnet.  In  jedem  Falle  sind 
ie  Korrektionen  so  sehr  gering,  dafs  der  mögliche  Fehler,  der  bei 


»  Lieb.  Ann.  68,  215;  106,  165. 

•  ScHULTZE^  Jaum.  prakt.  Chem.  |2]  21,  407. 
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Einhaltung  beider  Berechnungsarten  unterläuft,  nur  äufserst  unbe- 
trächtlich ist.  Ein  weiterer  möglicher  Fehler  von  etwa  der  gleichen 
Gröfse  läTst  sich  in  der  Thatsache  finden ,  dafs  reines  Bar}'um- 
karbonat  nicht  völlig  ohne  Einwirkung  auf  Phenolphthalein  ist. 

Um  das  Verhalten  des  Ghlorbar}'um8  bei  allmählich  steigender 
Hitze  zu  beobachten,  wurden  Proben  von  sehr  reinem  Material  ver- 
mittelst einer  Bebzeliüs- Weingeist-Lampe  auf  mannigfach  wechselnde 
Temperaturen  erhitzt  und  schliefslich  auf  Botglut  gebracht.  Dann 
wurden  die  Rückstände  in  Wasser  gelöst  und  die  alkalimetrischen 
Korrektionen  ermittelt  und  in  der  vorher  beschriebenen  Weise 
angewandt.  Im  folgenden  sind  die  experimentellen  Daten  au- 
gegeben. 

1)  3.17 +g  reines  Clüorbaryum,  welche  (12  Stunden  lang)  bei  260*  ±  bis 
zu  konstantem  Gewicht  getrocknet  waren,  verloren  beim  Erhitzen  auf  etwu 
über  300^  0.27  mg,  weitere  0.18  mg  beim  Erhitzen  auf  etwa  450",  und  beim 
Glühen  bei  mittlerer  Rotglut  noch  0.30  mg.  Um  das  nach  Auf  h'laen  des  Salzes 
gefundene  Baryumhydroxyd  zu  neutralisieren,  waren  etwa  0.4  ccm  titrierter  Sali- 
säure  erforderlich.  Da  1  ccm  dieser  Lösung  1  mg  Silber  entsprachen,  80  ist 
ersichtlich,  dafs  die  Korrektion,  die  dem  Gewicht  des  Chlorbaryums  hinzugefugt 
werden  muis,  0.09  mg  betrug. 

2)  Etwa  3  g  bei  400^  getrocknetes  Chlorbaryum  erlitten  beim  Erhitzen  zor 
Kotglut  keinen  Gewichtsverlust  Die  alkalimetrische  Korrektion  betrug  +0.1 2  mg. 

3)  Etwa  5.0  g  bei  400^  getrocknetes  Chlorbaryum  verloren  beim  Erhitzen 
auf  dunkle  Rotglut  0.17  mg.  Die  alkalimetrische  Korrektion,  welche  dem  Ge- 
wicht des  Chlorbaryums  hinzuzufügen  war,  betrug  0.12  mg. 

4)  5.46  g  bei  250"  getrocknetes  Chlorbaryum  verloren  beim  Erhitzen  auf 
dunkle  Rotglut  0.66  mg,  wovon  0.22  mg  vorher  durch  die  alkalimetrische  Kor- 
rektion berechnet  waren. 

5)  Eine  Wiederholung  von  Versuch  4  ergab  einen  Verlust  von  2.0  ing 
zwischen  250°  und  dunkler  Rotglut,  während  nur  0.10  mg  dieser  Menge  der 
gefundenen  alkalischen  Erde  entsprachen. 

6)  Etwa  4.0  g  verloren  zwischen  300°  und  dunkler  Rotglut  1.20  mg,  wobei 
die  alkalimetrische  Korrektion  nur  0.06  mg  betrug. 

7)  2.61  g  bei  300''  getrocknetes  Chlorbaiyum  verloren  nach  dem  Glülieu 
bis  zu  heller  Rotglut  in  einem  Stick stoffstrom  0.40  mg.  0.15  mg  dieses  Verlusu-:) 
waren  durch  das  Eintreten  von  Sauerstoff  für  Chlor  hervorgerufen. 

8)  6.37  g  Chlorbaryum,  das  bei  200°  getrocknet  war,  verloren  nach  dem 
Erhitzen  auf  300°  1.75  mg  Wasser,  und  weitere  1.30  mg  nach  teilweisem 
Schmelzen  bei  heller  Rotglut  in  einem  StickstofiBstrom.  Die  alkalimetriscbe 
Korrektion  betrug  +0.74  mg.* 

9)  3.6  g  bei  300°  getrocknetes  Chlorbaryum  verloren  nach  dem  Erhitzen 
auf  dunkle  Rotglut  0.32  mg,  wovon  nur  0.04  mg  von  einem  Verlost  an  Chlor 
herrührten. 


*  Siehe  Seite  112  dieser  Abhandlung. 
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10)  3.11  g  Chlorbaryiiiii)  welches  durch  Trocknen  von  grofsen  klaren  Kr}'- 
stallen  bei  160^  dargestellt  war,  verloren  beim  Erhitzen  auf  dunkle  liotglut 
0.70  mg.     Die  alkalimetrischc  Korrektion  betrug  0.20  mg. 

11)  2.65  g  auf  dunkle  Rotglut  erhitztes  Salz  verloren  nach  weiterem  Er- 
hitzen   auf   helle    Rotglut   0.17  mg.     Die    alkalimetrischc    Korrektion    betrug 

+0.25  mg. 

12)  1.5  g  auf  200**  erhitztes  Salz  verloren  1.0  mg  beim  Schmelzen  in 
trockenem,  reinem  Salzsflurestrom.  In  der  konzentnrten  Lösung  des  Rück- 
standes fand  man  keine  Spur  von  Alkali  oder  Säure,  indes  machte  der  Zusatz 
von  0.10  ccm  \',oo-Normal8alzsflur(j  die  neutrale  J^ösung  merklich  sauer  gegen 
Mpthylorange. 

13)  5.36  g  bei  dunkler  Rotglut  getrocrknetes  Salz  verloren  beim  Schmelzen 
in  Chlorwasserstoff  bei  heller  Rotglut  nicht  an  Gewicht.  Der  Rückstand  war 
völlig  neutral. 

14)  3.92  g  bei  dunkler  Rotglut  getrocknetes  Salz  verloren  beim  Schmelzen 
in  Chlorwasserstoff  0.13  mg.  Die  Hitze  war  so  grofs,  dafs  der  Tiegel  angegriffen 
wurde. 

15)  4.28  g  Chlorbaryum,  das  bei  dunkler  Rotglut  getrocknet  war,  nahm 
beim  teilweisen  Schmelzen  in  Chlorwasserstoff  um  0.23  mg  zu.  Diese  Probe, 
wie  auch  die  vorherige,  war  absolut  neutral. 

In  folgender  Tabelle  sind  alle  Daten  auf  eine  gemeinsame 
Grundlage  reduziert: 


Einwirkung  von  Hitze  auf  Baryumchlorid. 
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Das    wirkliche  Gewicht   des  Chlorbaryums   wurde   stets   unt^? 
Hinzufügender  alkalimetrischen  Korrektion  zu  dem  zuletzt  gefundene!] 
Gewicht  berechnet,  hiemach  das  prozentische  Plus  und  Minus  im 
Gewicht  für  jede  Temperatur  ermittelt  und  an  entsprechender  Stelle 
in  der  Tabelle  eingefügt. 

Die  Schwankungen  in  den  bei  niederen  Temperaturen  zurück- 
gehaltenen Wassermengen  sind  wahrscheinlich  zumeist  durch  den 
wechselnden  hygroskopischen  Zustand  der  Atmosphäre  während  der 
Zeit  des  Trocknens,  sowie  femer  durch  üngenauigkeiten  in  den  ver- 
zeichneten Temperaturen  verursacht. 

Notwendigerweise  sind  folgende  drei  Gesichtspunkte  für  die 
Bestimmung  des  wahren  Chlorbaryumgewichtes,  das  die  Grundlage 
für  obige  Tabelle  liefeii;,  als  mafsgebend  zu  betrachten:  Man  kann 
erstens  ausgehen  vom  Gewicht  des  bei  dunkler  Botglut  geglühten 
Salzes  plus  der  alkalimetrischen  Korrektion  (Versuch  1,  2,  3,  4, 
5,  6,  9  und  10),  zweitens  vom  Gewicht  des  bei  heller  Botglut  ge- 
glühten Salzes  plus  der  gleichen  Korrektion  (Versuch  7,  8  und  11) 
und  drittens  vom  Gewicht  des  in  ChlorwasserstoflF  geschmolzenen 
Salzes  ohne  jegliche  Korrektion  (Versuch  12,  13,  14  und  15).  Eine 
Vergleichung  der  Besultate  von  Versuch  11,  13  und  15  mit  allen 
früheren  Versuchen  genügt,  um  zu  zeigen,  dafs  die  drei  Grund- 
lagen nahezu,  wenn  nicht  ganz  identisch  sind ;  mit  anderen  Worten, 
dafs  Chlorbar) um,  das  bei  dunkler  Botglut,  oder  sogar  bei  400" 
getrocknet  war,  beim  Erhitzen  nahezu  auf  900^  keine  wesentliche 
Menge  an  Wasser  verliert.  Nichtsdestoweniger  scheint  das  sogenannte 
wasserfreie  Salz  unter  400^  —  und  das  ist  etwa  der  Punkt,  bei 
dem  das  Salz  Anzeichen  partieller  Zersetzung  zu  zeigen  beginnt  — 
sehr  merkliche  Mengen  an  Wasser  zurückzuhalten. 

Die  Schlufsfolgerung  bezüglich  der  Verjagung  des  Wassers  aus 
dem  Baryumchlorid  ist  so  bedeutsam,  dafs  es  wünschenswert  er- 
schien, sie  noch  in  anderer  Weise  zu  beweisen.  Demgemäfs  führte 
man  zwei  Bestimmungen  des  Krystallwassers  an  vollkommen  homo- 
genem gepulvertem  reinem  Chlorbaryum  nach  zwei  verschiedenen 
Methoden  aus. 

16)  Bei  der  ersten  Analyse  wurden  3.10784  g  (im  leeren  Raum)  der  pulve- 
risierten Krystalle  bei  mittlerer  Rotglut  vermittelst  einer  WeingeiBtlampe  bis 
zum  konstanten  Gewicht  von  2.64851  g  (im  leeren  Raum)  getrocknet  und  im 
Vakuum  über  I^hosphorsäure-Anhydrid  erkalten  gelassen.  Die  Lösung  die«» 
Sakes  erforderte  1.00  com  Salzsäure  (von  welcher  1  ccm  1  mg  Silber  ent- 
sprach), um  sie  gegen  Phenolphthalein  neutral  zu  machen,  und  0.85  ccm  mebr, 
um  den  Neutralisationspunkt  bezüglich  Methylorauge  zu  erreichen.   D»niiu  e^ 
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iebt  sich  die  alkalimetnschc  Korrektion  =  0.00025  g  und  nach  Ilinzufiigung 
iieses  Gewichtes  zu  dein  beobachteten  Gewicht  des  getruckncten  Salzes  findet 
nan  als  wirklichen  Prozentgehalt  an  Wasser,  das  in  den  ursprünglichen  Kry- 
tallen  vorhanden  ist:  14.7717  %. 

17.  Femer  wurden  5.02356  g  (hn  leeren  Raum)  der  gleichen  Probe  in 
inem  Platintiegel  bei  etwa  400"  vermittelst  einer  Weingcistlampe  getrocknet 
id  danach  in  einem  doppelten  Tiegel  in  einem  Strom  von  reinem,  trockenem 
hlorwaAserstoffgas  geschmolzen.  Das  konstante  Entweichen  von  Chlorwasser- 
off  war  genügend,  um  einer  Absorption  von  Schwefelsiiure  aus  den  Verbren- 
ngsprodukten  des  Leuchtgases  vorzubeugen,  und  somit  war  es  möglich,  diese 
Mzquelle  zu  benutzen.  In  der  That  ist  die  höchste  Temperatur,  die  man  mit 
Ife  eines  starken  Bunsenbrenners  erreichen  kann,  erforderlich,  um  das  Salz 
schmelzen.  Nach  dem  Schmelzen  wog  das  Salz  4.28148  g  (im  leeren  Kaum), 
tte  also  14.7720  ®/o  verloren. 

Diese  Resultate  (14.7717  und  14.7720)  stimmen  innerhalb  der 
*enzen  der  wahrscheinlichen  Versuchsfehler  mit  einander  überein; 
hat  sich  demgemäfs  eine  sehr  befriedigende  Bestätigung  für  die 
Ihere  Schlufsfolgerung  ergeben.  Somit  ist  auch  das  Baryumchlorid 
16  genügend  definierbare  Verbindung,  um  eine  sehr  befriedigende 
nindlage  für  die  Bestimmung  des  Baryumatomgewichts  abzugeben. 
Die  übrigen  Eigenschaften  des  Salzes  —  seine  Löslichkeit  in 
asser  und  ünlöslichkeit  in  Alkohol,  das  specifische  Gewicht  seiner 
isung  und  derart  mehr  —  sind  von  Gay-Lussac,  Gerlach,  Kaksten, 
jpp,  MüLDER  und  manchen  anderen  studiert  worden,  weshalb 
jitere  Bemerkungen  darüber  unnötig  sind. 

Darstellung  des  Materials. 

Baryumchlorid.  —  Die  leichte  Krystallisationsfähigkeit  des 
dorbaryums  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  koncentrierten 
Isserigen  Lösung  des  Salzes  ergiebt  eine  wunderbare  Methode  zur 
irstellung  von  reinem  Baryumchlorid.  Diese  Krystallisations- 
3thode  wurde  bei  der  Darstellung  des  reinen  Salzes,  das  bei  den 
rläufigen  Versuchen  zur  Verwendung  kam,  ausgiebig  benutzt;  doch 
.  es  unnötig,  bei  den  Einzelheiten  der  Darstellung  länger  zu  ver- 
dien. Die  spektroskopische  Prüfung  der  Reinheit  des  Salzes  ist 
bon  ausführlich  beschrieben  worden.^  Die  reinsten  Proben  Chlor- 
rynm,  die  in  den  Endversuchen  benutzt  wurden,  waren  nach  drei 
3thoden  dargestellt.  Nach  der  ersten  wurde,  nachdem  das  Salz 
ei-  oder  dreimal  aus  Wasser  umkrystallisiert  war,  dasselbe  fünfmal 
clieinander  durch  Zusatz  starker  reiner  Salzsäure  zu  seiner  kon- 

^  Diese  Z^Uchr,  3,  447. 
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zentrierten  wässerigen  Lösung  gefällt.    Jedesmal  wurde  die  Mutter- 
lauge völlig  abgegossen  und  die  Krystalle  sorgfältig  getrocknet  Der 
letzte  Niederschlag  wurde  dann  in  Wasser  gelöst  und  zweimal  nach- 
einander vermittelst  reinsten  Alkohols  wieder  gefällt    Diese  und  die 
folgenden  Operationen  wurden  in  Platingefäfsen  durchgeführt    Ein 
Teil  des  so  dargestellten  Salzes  (la)  wurde  ftlr  die  Analysen  22,  25, 
31  und  32  benutzt.     Der  Rest  des  krystallinischen  Pulvers  wurde 
viermal  mit  reinem  Alkohol  an  der  Saugpumpe  ausgewaschen,  ge- 
trocknet,  geglüht  und  in   einem  grofseu  Platintiegel    geschmolzen. 
Der  durchscheinende  Kuchen  des  wasserfreien  Chlorbaryums  wurde 
in  reinstem  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  stehen  gelassen,  bis 
sie    neutral  geworden  war.     Nach   dem  Abfiltrieren    vom  Baryum- 
karbonat,  welches  einen  schwach  bräunlichen  Schimmer  besafs  infolge 
der  Anwesenheit  von  Verunreinigungen,  die  während  des  Schmelzens 
aus   dem  Platin  entnommen  waren,   wurde  das  Chlorbaryum  zwei 
weitere  Male  mit  Alkohol  gefällt.     Die  letzten  Krystalle  wurden  in 
reinstem,  kochendem  Wasser  gelöst,  durch  Erkalten  umkrystallisiert 
und   endlich   einmal  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.     Das  so  dar- 
gestellte sehr  reine  Salz  wurde  für  Analyse  20i  21,  33  und  35  be- 
nutzt (Probe  Ic).     Die  letzte  Mutterlauge  wurde  durch  Zusatz  von 
reinem  Alkohol  vom  gröfsten  Teil  ihres  Salzgehalts  befreit;  und  die 
sehr  geringe  Menge  des  in  Lösung  verbleibenden  Salzes  wurde  durch 
Verdampfen  des  grofsen  Volums  der  alkoholischen  Lösung  wieder- 
gewonnen und  analysiert  (Probe  Ib,  Analyse  34). 

Die  zweite  Hauptmenge  Chlorbaryum  wurde  in  anderer  Weise 
behandelt.  Eine  grofse  Menge  des  reinen  Salzes  des  Handels 
(„purissimum^*)  wurde  in  Wasser  gelöst  und  dann  auf  dem  Wasser- 
bade mit  überschüssiger  reiner  Salzsäure  bis  nahezu  zur  Trockne 
verdampft,  um  die  Thioschwefelsäure,  welche  gewöhnlich  gegenwärtig 
ist,  zu  zersetzen.  Die  heifse  verdünnte  Lösung  des  Rückstandes 
wurde  mit  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  behandelt,  und  das 
Ganze  im  Dunklen  lange  Zeit  in  einer  dicht  verschlossenen  starken 
Flasche  stehen  gelassen.  Die  klare  überstehende  Flüssigkeit  wurde 
von  der  Spur  Niederschlag  abgehebert  und  mit  Baryumhydroxyd, 
das  sechsmal  umkrystallisiert  war,^  alkalisch  gemacht.  Nach  ge- 
eigneter Zeit  wurde  die  klare  Flüssigkeit  abermals  dekantiert  und 
von  den  in  der  alkalischen  Lösung  unlöslichen  Sulfiden  abfiltriert; 
aus  dem  Filtrat  vei-trieb  man  allen  Schwefel  durch  Kochen  mit  Salz- 

»  Diese  Zciischr.  3,  457,  459. 
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säure.  Die  resultierende  Lösung  war  natürlich  frei  von  den  Schwer- 
metallen^  doch  enthielt  sie  merkliche  Spuren  von  Calcium,  Strontium, 
Natrium,  Kalium,  und  vielleicht  auch  Magnesium.  Nach  zwei  ein- 
ander folgenden  Umkrystallisationen  aus  Wasser  fand  man,  dafs  das 
Salz  nur  noch  sehr  geringe  Mengen  dieser  Metalle  enthielt,  und 
nach  zwei  Fällungen  mit  Alkohol  war  das  Spektroskop  nicht  mehr 
imstande,  irgend  eine  Verunreinigung  darin  nachzuweisen,  aufser 
einer  Spur  des  stets  vorhandenen  Natriums,  auch  hei  sehr  sorg- 
fältiger Untersuchung.  Die  so  erhaltenen  200  g  reines  Salz  wurden 
dann  in  kleinen  Portionen  bei  dunkler  Rotglut  geglüht.  Der  Rück- 
stand wurde  in  einer  ?latinschale  aufgelöst  und  umkrystallisiert, 
und  die  Krystalle  in  reinem  Wasser  gelöst.  Nach  dem  Filtrieren 
wurde  die  Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert  und  wiederum  zur 
Kiystallisation  gebracht.  Ein  Teil  des  so  dargestellten  Salzes 
[Probe  IIa)  wurde  für  die  Analysen  19,  26,  80  und  36  benutzt, 
während  man  den  Rest  abermals  in  Platin  glühte  und  nach  dem 
filtrieren  und  sehr  schwachem  Ansäuern  mit  Salzsäure  wiederum 
zweimal  umkrystallisierte.  Die  letzte  Mutterlauge  wurde  in  Platin 
ur  Trockne   verdampft  und  lieferte  die  Substanz  für  Analyse  23, 

7  und  37  (Hb).  Die  reinsten  Krystalle  wurden  auf  dem  Wasser- 
ade teilweise  getrocknet,  im  Achatmörser  gepulvert  und  bis  zur 
rewichtskonstanz  dem  Einflufs  einer  feuchten  Atmosphäre  ausgesetzt. 
Hese  Krystalle  (Probe  He)  dienten  für  Analyse  28,  29,  38,  39,  40 
nd  41.  Eiin  im  wesentlichen  ähnliches  Präparat,  das  nur  etwas 
lehr  Wasser  eingeschlossen  enthielt,  wurde  für  Analyse  42  und  43 
erwendet. 

Eine  dritte  Probe  Chlorbaryum  wurde  aus  einem  Teil  des  Kar- 
bonats^ das  für  die  Darstellung  des  Baiyumbromids  angewandt 
''urde,  und  Salzsäure,  welche  zweimal  in  Platin  destilliert  worden 
rar,  dargestellt.  Dasselbe  wurde  in  der  gewöhnlichen  Art  gereinigt 
ind  diente  für  Analyse  24. 

Alle  diese  Präparate  lieferten  jeden  Beweis  für  ihre  Reinheit, 
lach  sorgfaltigster  fraktionierter  Abscheidung  des  gröfsten  Teils  des 
iaryums  konnte  vermittelst  des  Spektroskops  auch  in  bedeutenden 
fengen  keine  Spur  von  Calcium  oder  Strontium  aufgefunden  werden. 
He  sichtbare  Spur  von  Natrium  schlich  sich  unzweifelhaft  während 
er  fraktionierten  Behandluugsweise  ein,  die  man  zur  Darstellung 
3r  Proben  für  die  spektroskopische  Untersuchung  anwandte,  denn 
is  Salz  selbst  vor  dem  Fraktionieren  zeigte  nicht  mehr  Natrium 

8  die   umgebende  Luft.    Man   gab   sich  Mühe,   das  Salz  durch 
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wiederholtes  Glühen  und  Auflösen  unter  Benutzung  von  PlatingefäfseTi 
völlig  von  Kieselsäure  zu  befreien;  doch  kann  man  keinen  Beweis 
dafür  liefern,  dafs  es  nicht  ein  oder  zwei  Teile  dieser  Verunreinigung 
in  100  000  Teilen   enthielt.     Die   quantitative   Vergleichung  dieser 
Präparate,  die  weiterhin  angestellt  wurde,  lieferte  den   zwingenden 
Beweis   flir  ihre  Ähnlichkeit  in  jeder  Beziehung.     Wenn  man  die 
Resultate  auf  die  Grundlage  von  100.000  Teilen  Chlorsilber  bezieht 
und  sie  nach  der  angewandten  Probe  Chlorbaryum  ordnet,  so  erhält 

man  die  folgenden  Mittelwerte:^ 

Teile  Chlorbaryum,  eDtsprecbend 
100.000  Teilen  Chlorsilber: 

Präparat     Ja,  Versuch  22,  25 72.649 

„  Ic,         „  20,  21,  35 72.651 

„  IIa,        „  26,  36 72.668 

„  IIb,        „  23,  27,  37 72.650 

„  II  c,        „  28,  29,  38,  39,  40,  41,  42,  43  72.657 

„  III,  „  24 ^     .     .  72.650 

Gesamtmittel    72.654 

Es  mag  bemerkt  werden,  dafs  die  reinste  Probe  (Präparat  He) 
ein  mittleres  Resultat  ergab,  welches  dem  Mittelwert  aus  allen 
Proben  sehr  nahe  liegt. 

Silber.  —  Eine  Reihe  verschiedener  Präparate  dieses  Elementes, 
welches  als  eine  der  Grundlagen  flir  die  Berechnung  diente,  wurden 
im  Laufe  der  Arbeit  benutzt.  Für  die  Endversuche  wurde  reines 
Chlorsilber,  das  aus  früheren  Arbeiten  zurückblieb,  mit  reiner  Natron- 
lauge und  Invertzucker  reduziert,  nachdem  man  den  Invertzucker 
zunächst  durch  Erhitzen  einer  starken  Lösung  des  reinst  erii&ltlichen 
Rohrzuckers  mit  wenig  Salzsäure  auf  100^  dargestellt  hatte.  Nach 
sehr  gründlichem  Auswaschen  wurde  das  Metall,  das  aus  dieser  Re- 
duktion resultierte,  auf  harter  Holzkohle  in  der  Flamme  einer 
gewöhnlichen  Gebläselampe  geschmolzen  und  in  zwei  Teile  geteilt 

Die  Hälfte  dieses  Silbers  wurde  auf  einmal  durch  Elektrolyse 
nach  der  in  einer  früheren  Abhandlung  beschriebenen  Methode* 
gereinigt  und  bei  den  Analysen  30,  31,  32,  35,  36  und  37  benutrt. 
Die  andere  Hälfte  wurde  in  reinster  Salpetersäure  gelöst  und  aber- 

^  Aus  diesen  Bestimmungen  sind  alle  diejenigen,  welche  nach  Stab*  enter 
und  zweiter  Methode  ausgeführt  sind ,  ausgelassen ,  da  diese  Methoden  sich  tk 
unbefriedigend  en^iesen.  Deshalb  ist  in  der  Tabelle  Präparat  Ib  nicht  vd- 
geführt  Das  hohe  Resultat  von  Probe  IIa  (Versuch  26  und  86  sind  Teile  der 
selben  Analyse)  rührte  von  einem  geringen  experimentellen  Fehler  her. 
<  Diese  Zeitschr.  3,  463. 


-     99 

mals  mit  Salzsäure  gefällt;  danach  wurde  das  Chlorsilber  mit  Eönigs- 
wi88er  digeriert,    sehr    gründlich   mit  Wasser    ausgewaschen   und 
ibennals   zu  Metall   reduziert.     Dieses   letzte   Produkt  wurde   auf 
Znckerkohle  zu  grofsen  Kugeln  geschmolzen  und  wie  vorher  durch 
Elektrolyse  gereinigt.     Der  Strom  von  sieben  oder  acht  Meidinqea 
Zellen  ist  für  diesen  Zweck  stark  genug.    Dieses  doppelt  gereinigte 
Silber  wurde  bei  Versuch  33,  34,  38,  39,  40,  41  und  43  benutzt. 
Das  in  Versuch  42  benutzte  Silber  war  zuerst  von  Herrn  H.  F. 
Bbown   nach   der   Cupro- Ammoniumsulfit-Methode  von  Stas^  dar- 
gestellt  worden.     Obwohl   die   so   dargestellte   Substanz  äufserlich 
jeden  Anschein  vollkommener  Reinheit  erweckte,  wurde  sie  abermals 
gereinigt,  und  zwar  dieses  Mal  vermittelst  der  elektrolytischen  Methode, 
die  auch  bei  den  vorhergehenden  Proben  angewandt  war. 

Die  drei  Proben  der  so  durch  Elektrolyse  erhaltenen  schönen 
Silberkrystalle  enthielten  natürlich  eine  geringe  Menge  eingeschlossener 
Ifutterlauge,  welche  man  am  besten  durch  Schmelzen  verjagt. 
Während  dieser  Operation  beobachtete  ich  mancherlei  Vorsichts- 
tnafsregeln,  um  der  Absorption  von  Verunreinigungen  vorzu- 
beugen. 

Bei  den  ersten  Versuchen  wurde  reine  harte  Holzkohle  zur 
Jnterlage  für  das  Metall  während  des  Schmelzens  in  der  Flamme 
ler  gewöhnlichen  Gebläselampe  verwandt  (Versuche  30,  31  und  32). 
{päter  benutzte  man  einen  Tiegel  von  Zuckerkohle  als  Ersatz  für 
lie  Holzkohle.  Solche  Tiegel  lassen  sich  leicht  durch  Mischen  von 
ein  gepulverter  reiner  Zuckerkohle  mit  etwa  einem  Drittel  ihres 
sl^wichtes  reinen  gepulverten  Zucker  und  Glühen  in  verschlossenen 
^'ormen  darstellen.  Das  bei  den  Analysen  35,  36,  38,  42  und  43 
)enutzte  Silber  war  in  dieser  Weise  geschmolzen. 

Da  man  eine  mögliche  Absorption  von  Schwefel  aus  dem 
Lienchtgase  befürchtete,  wurde  auf  den  Zuckerkohletiegeln  eine 
^ihe  von  Silberkugeln  geschmolzen  unter  Benutzung  einer  Gebläse- 
ampe,  in  welcher  allein  reiner  Alkohol,  der  auf  dem  Wasserbade 
lestilliert  war,  verbrannt  wurdt».  Ein  solches  Silber  kam  bei  Ver- 
luch  33,  34,  37,  39  und  40  in  Anwendung.  Alle  diese  Silberproben 
lind  mit  Sorgfalt  im  Centrum  einer  starken  Reduktionsflamme  ab- 
gekühlt worden,  um  der  Absorption  von  Sauerstoff  vorzubeugen; 
ind  natürlich  wurde  jede  Kugel,  die  eine  Spur  einer  solchen  Ab- 
orption  zeigte,  beseitigt.    Dafs  nach  solcher  Behandlungsweise  kein 


'   Untersuchungen  etc,  (Abonstein)  34  and  118. 
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Sauerstoff  festgehalten  wird,  ist  schon  bewiesen  worden;^  indes,  vm 
diese  Gewifsheit  doppelt  sicher  zu  stellen,  wurden  3^/,  g  der  rein- 
sten Krystalle  in  ein  aus  Zuckerkohle  gefertigtes  Schiffchen  gelegt, 
das  in  einem  starken  Porzellanrohr  eingeschlossen  war,  und  im 
Vakuum  geschmolzen  (Versuch  41). 

Die  aus  diesen  verschiedenen  Silberproben  gewonnenen  Resul- 
tate lassen  sich  schon  hier  anführen,  obwohl  die  Einzelheiten  erst 
am  Schlufs  der  vorliegenden  Abhandlung  mitgeteilt  werden  sollen. 
Die  erste  Silberprobe,  die  auf  Holzkohle  geschmolzen  war,  wurde 
bei  Versuchen  benutzt,  welche  durch  andere  wesentliche  Fehler  übel 
beeinflufst  waren,  so  dafs  die  Resultate  derselben  nicht  angegeben 
zu  werden  brauchen.  Die  im  Folgenden  mitgeteilten  Zahlen  stellen 
die  Silbermengen  dar,  die  genau  erforderlich  sind,  um  100.000  Teile 
Chlorbaryum  zu  fällen.^ 

1)  Erste  Probe:  Ziickcrkohlc,  I^uchtgas 103.600 

2)  „  „  „  Alkohol 103.604 

3)  Zweite    „  „  Leuchtgas 103.600 

4)  „  „  „  Alkohol 103.599 

5)  „          „                  „            im  Vacuuin  geschmolzen     103.599 
(>)  Dritte     „  „  Leuchtgas 103.600 

Mittel     103.600 

Von  diesen  Zahlen  repräsentieren  2,  5  und  6  Einzelresultate^ 
während  die  anderen  Zahlen  Mittelwerte  darstellen.  Da  in  den  ein- 
zelnen Fällen  eine  Reihe  von  Chlorbaryumproben  und  eine  Anzahl 
verschiedener  Vergleichungsmethoden  in  Anwendung  kamen,  so  sind 
die  Mittelwerte,  welche  die  Abweichungen  bis  zu  gewissem  Grade 
eliminieren,  vertrauenswürdiger  als  die  Einzelresultate.  Es  ist  er- 
sichtlich, dafs  die  verschiedenen  Silberarten  einander  so  nahezu 
gleich  waren,  als  es  die  Genauigkeit  unserer  gegenwärtigen  Prozesse 
erfordert. 

Die  Untersuchung  des  Silbers  schlofs  mit  einer  direkten  Be- 
stimmung der  Schwefelmenge  ab,  die  in  einer  Probe  vorhanden  war, 
welche  absichtlich  unter  Bedingungen,  die  für  die  Rückhaltung  dieser 
Verunreinigung  so  günstig  wie  möglich  waren,  dargestellt  war.  12  g 
Silber,  welche  nach  der  Sulfitmethode  dargestellt  und  dreimal  hinter- 
einander lange  Zeit  hindurch  in  der  Flamme  einer  gewöhnhchen 
Gebläselampe  geschmolzen  waren,  löste  ich  auf  und  fällte  sie  durch 

*  Ämer.  Äcad.  Proc,  25,  198. 

'  Die  nach  Stas'  zweiter,  unten  beschriebener  Methode  erhaltenen  ^ 
sultate  sind  in  dieser  Reihe  ausgelassen. 
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ktrolyse  aus  einer  Lösung  von  Silbernitrat,  die  eben  aus  diesem 
)er  dargestellt  war.  Der  rückständige  Elektrolyt,  der  allen 
wefel  enthalten  muiste,  wurde  bedeutend  verdünnt,  durch  Zusatz 
Salzsäure  vom  Silber  befreit  und  auf  dem  Wasserbade  ver- 
ipfb,  um  ihn  von  Salpetersäure  zu  befreien.  Diese  Lösung  lieferte 
mg  Baryumsulfat,   entsprechend  0.2  mg  Schwefel.     Demgemäfs 

i  unter  diesen  Bedingungen  das  Silber  nur    ..,,,,,,,,   seines  Ge- 
bt) 000 

htes  an  Schwefel  zurück;  und  man  ist  berechtigt  zum  Schlüsse, 
i  nach  der  gewöhnlichen  Methode,    wobei  das  Silber  nur  einer 

sigen  kurzen  Schmelzung  unterzogen  wird,  nicht  mehr  als  \^^^r^ 

les  Gewichtes  absorbiert  werden  wird.  Dieses  Resultat  ist  voll- 
imen  in  Übereinstimmung  mit  den  schon  beschriebenen  quanti- 
ven  und  qualitativen  Ergebnissen;  es  zeigt,  dafs  einmal  in 
ichtgas  geschmolzenes  Silber  ohne  merklichen  Fehler  für  alle 
öhnlichen  Arbeiten  benutzt  werden  kann. 

Die  Darstellung  von  reinem  Wasser,  Alkohol,  Schwefel-  und 
petersäure  und  aller  übrigen  unentbehrlichen  Materialien  ist  in 
leren  Abhandlungen  besprochen  worden.^ 

Normallösungen.  —  Die  Bereitung  einiger  Normallösungen, 

während  dieser  Untersuchung  oft  benutzt  wurden,  sei  kurz  be- 
rieben. Zunächst  wurde  genau  1  g  Silber  in  geringem  Über- 
ufs  von  Salpetersäure  gelöst,  und  zwar  unter  den  gewöhnlichen 
•sichtsma&regeln,^  und  auf  einen  Liter  verdünnt.  Dann  wurde 
16  Salzsäure  von  entsprechender  Stärke  durch  Einstellung  auf 
les  Natriumkarbonat  bereitet,  und  durch  Vergleichung  mit  der 
►erlösung  kontrolliert.  Diese  letztere  Vergleichung  läfst  sich  nicht 
ht  ausführen,   denn  das  Chlorsilber   scheidet  sich  nur  langsam 

einer  so  verdünnten  Lösung  ab.  Es  erwies  sich  als  am  geeig- 
iten,  einen  geringen  Uberschufs  an  Silber  hinzuzufügen,  zu  er- 
men,  schütteln,  und  die  Lösung  zu  filtrieren,  und  den  Uberschufs 
Filtrat  zu  ermitteln,  vermittelst  einer  entsprechenden  Lösung  von 
)danammonium  nach  der  Methode  von  Volhakd.  SANaBE*  hat 
gestellt,  dafs  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  die  Genauigkeit 
»er  Methode  wesentlich  beeinträchtigt,  wenn  das  Chlorsilber  vor 
Ätz  des  Sulfocyansalzes  nicht  abfiltriert  wird.   Unabhängig  hiervon 

>  Diese  Zeitschr.  1,  155;  3,  463. 

*  Amer.  Arad.  Proe,  25,  198;  28,  24.     Ih'r^te  Zeitsßhr.  3,  464. 

'  Aifter.  Äcad.  Proc.  2ö,  34. 


wiirde  im  hiesigen  Laboratorium  die  gleiche  Beobachtung  gemacht 
Es  ist  zu  hoffen,  dafs  Professor  Winklee  bei  seinen  interessanten 
Analysen  von  Kobalt-  und  Nickelchlorid  diese  Vorsichtemafsregd 
beobachtet  hat;  wenn  nicht,  so  sind  die  gefundenen  Atomgewichte 
wahrscheinlich  zu  hoch.^ 

Die  drei  einander  äquivalenten  Lösungen  von  Silbemitrat,  Sab- 
säure  und  Rhodanammonium  entsprechen  je  genau  1  mg  Silber  tSa 
jeden  Eubikcentimeter.  Diese  Lösungen  kommen  in  Betracht,  wo 
immer  im  Folgenden  eine  Normallösung  erwähnt  wird. 

Es  ist  überflüssig  zu  erwähnen,  dafs  die  Mefsapparate  alle  mit 
grofser  Sorgfalt  kalibriert  waren;  aufserdem  wurden  für  die  End- 
versuche die  Lösungen  in  kleinen  Flaschen  gewogen,  welche  mit 
dicht  schliefsenden  graduierten  Pipetten  versehen  waren,  sowie  auch 
gemessen.  Diese  letztere  Vorsichtsmafsregel  war  indes  kaum  nötig. 
Natürlich  sind  die  gewöhnlichen  Methoden  der  volnmetrischen 
Analyse  zur  Bestimmung  von  Atomgewichten  nicht  verwendbar; 
jedoch  wenn  der  gröfste  Teil  eines  Reagens  abgewogen  worden  ist,  so 
können  die  letzten  wenigen  Milligramme  durch  Mafsanalyse  einer 
sehr  verdünnten  Lösung  mit  der  gleichen  Genauigkeit  hinzugef&gt 
werden,  wie  sie  auf  der  Wage  erreichbar  ist* 

Verhältnis  von  Chlorbaryum  zu  Baryumsul&t. 

E^  ist  bekannt,  dafs  ein  solches  Verhältnis,  wie  das  von  Chlo^ 
baryum  zu  Baryumsulfat  im  besten  Falle  nur  eine  sehr  schlechte 
Grundlage  für  die  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Baryums  ab* 
geben  kann.^  Ein  experimenteller  Fehler  während  des  Prozesses 
wird  notwendigerweise  mehrere  Male  vergröfsert,  wenn  er  auf  die 
gesuchte  Konstante  bezogen  wird.  Nichtsdestoweniger  hielt  ich  es, 
da  fünf  hervorragende  Chemiker  sich  dieser  Methode  bedient  hab«Df 
für  zweckentsprechend,  auch  diese  Methode  heranzuziehen,  um  wo- 
möglich die  Ursache  für  die  grofsen  Abweichungen  der  hiemaoh 
gewonnenen  Resultate  ausfindig  zu  machen. 

Die  Untersuchung  über  dieses  Verhältnis  nahm  mehrere  MoDAte 
in  Anspruch,  doch  der  Bericht  darüber  soll  kurz  gefafst  sein.  Die 
Hauptfehlerquelle  lag  in  dem  bestimmten  Bünschlufs  von  ChlorbaiTiUB 


*  Diesfi  Zeitschr.  4,  10. 

'  Unter  anderen  Thatsachen  scheint  G.  Hinrichs  vom  College  of  Pharmacr, 
St.  Louis,  auch  diese  Thatsache  mifsverstanden  zu  haben  {Ckem  Nete»  $S,  17U 
'  OsTWALD,  Alhjemeinc  Chemie  1,  23.     IXiese  Zeitschr.  3,  45a 
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durch  Baryxunsulfat,  eine  Thatsache,  die  schon  in  früheren  Ab- 
handlungen^ erörtert  wurde.  Diese  Fehlerquelle  liefs  sich  niemals 
TÖllig  vermeiden,  obwohl  ich  fand,  dafs  durch  wiederholtes  Behandeln 
des  Baryumsulfats  mit  Schwefelsäure  alles  Chlor  bis  auf  wenige 
Zehntel  Milligramm  entfernt  wurde.  Ob  nun  das  Chlorbaryum  in 
Form  einer  sogenannten  „festen  Lösung^^  wie  Professor  Schneidee 
in  einer  kürzlich  erschienenen  Abhandlung  mit  Beziehung  auf  den 
Einschlufs  von  Ferrisulfat  durch  Baryumsulfat^  vermutet,  einge- 
schlossen wird  oder  nicht,  jedenfalls  bleibt  die  Thatsache  bestehen, 
d&b  eine  merkliche  Menge  Chlorbaryum  sehr  fest  zurückgehalten 
wird.  Möglicherweise  kann  nur  vollkommene  Lösung  allen  Bar^'um- 
snl&ts  in  Schwefelsäure  alles  Chlor  austreiben;  und  eine  solche 
Behandlungsweise  würde  geeignet  sein,  ebenso  grofse  Fehler  einzu- 
schleppen, wie  der,  den  sie  vermeiden  würde. 

Aufser  diesem  Einschlufs  von  Chlorbaryum,  welcher  das  Atom- 
gewicht des  Baryums  erhöhen  würde,   kann  ein  anderer  Umstand, 
die  Löslichkeit  von  Baryumsulfat  in  Wasser,  in  der  gleichen  Rich- 
tung wirken.     Diese  zweite  Fehlerquelle  wurde  in  vorliegender  Ar- 
beit ganz  ausgeschieden.     Noch   eine  dritte  Fehlerquelle  mit  ent- 
gegengesetzter Tendenz  ist  vorhanden;  nämlich  die  Hartnäckigkeit, 
mit  welcher  Baryumsulfat   die   letzten  Spuren   der  überschüssigen 
Schwefelsäure   und   Wasser,   welche   zu   seiner   Fällung   verwendet 
waren,  zurückhält.     Es  mufs  darauf  hingewiesen  werden,  dafs  das 
Znr&ckhalten  von  0.2  mg  jeder   dieser  Substanzen   numerisch  der 
Zurückhaltung  von  nahezu  2  mg  Chlorbaryum  das  Gleichgewicht  hält. 
Es  wurden  zwei  Reihen  von  Bestimmungen  ausgeführt,  die  eine 
durch   direkten  Zusatz   von  reiner  Schwefelsäure  in  einem  Platin- 
tiegel zu  einer  koncentrierten  Lösung  von  reinem  Chlorbaryum,  die 
^dere  durch  Fällung  in  verdünnter  Lösung  nach  der  gewöhnlichen 
Weise.    Ln  letzteren  Falle  wurde  das  Baryumsulfat  in  den  Filtraten, 
dessen  Gewicht  gewöhnlich  etwa  1  ^^  mg  betrug,  durch  Eindampfen 
in  grofsen  Platinschalen  bestimmt.     In  beiden  Reihen  wui*de  jede 
IVobe  Baryumsulfat  natürlich  mit  einzelnen  Tropfen  reiner  Schwefel- 
Bäore  nacheinander   bei  dunkler  Rotglut  erhitzt,   bis  das  Gewicht 
konstant  wurde.     Acht  Versuche,  welche  nicht  mit  experimentellen 
Fehlem  behaftet  waren,  sind  im  Notizbuch  vermerkt.     Die  beiden 
Reihen  ergaben  das  gleiche  Resultat,  indem  100  Teile  Chlorbaryum 


*  Arner,  Acad,  Proe.  26,  258. 

•  Zeitsekr.  physik,  Chem.  (1892)  10,  425. 
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112.073  Teile  Baryumsulfat  lieferten.  Das  höchste  Resultat  war 
112.087  und  das  niedrigste  112.060.  Bbbzelius  fand  112.1i5, 
Türner  112.19,  Thomson  etwa  112.15,  Stbuve  112.094  und 
Marion  AC  112.011. 

Infolge  der  oben  angeführten  chemischen  Fehler  besitzen  diese 
Resultate  keinen  wirklichen  Wert.  Aus  diesem  Grunde  sind  die 
Einzeldaten  ausgelassen.  Die  Unsicherheit  des  Resultats  112.073 
beträgt  wahrscheinlich  eine  Einheit  in  der  zweiten  Dezimale;  des- 
halb kann  das  daraus  abgeleitete  Atomgewicht  des  Baryums  137.43 
keine  höhere  Genauigkeit  besitzen  als  bis  auf  etwa  0.2.  Die  ver- 
schiedenen Fehler  haben  das  Bestreben,  einander  aufzuheben,  so 
dafs  das  Resultat  zurällig  dem  wirklichen  Wert  nahe  kommt. 

Die  Löslichkeit  von  Silberchlorid. 

Da  das  soeben  besprochene  Verhältnis  keine  befriedigenden 
Resultate  erhalten  läfst,  so  nimmt  die  sorgfältige  Untersuchung  der 
Verhältnisse  von  Silber  und  Chlorsilber  zu  Baryumchlorid  eine  um 
so  gröfsere  Bedeutung  in  Anspruch. 

Die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  ist  die  emstlichste  Schwierig- 
keit, welche  bei  dieser  Untersuchung  zu  überwinden  ist.  Gat-Lussac 
wufste,  dafs  die  filtrierte  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Mischen 
äquivalenter  Mengen  von  Lösungen  von  Silbemitrat  und  eines 
Chlorides  zurückbleibt,  stets  mit  einem  Uberschufs  jedes  Reagens 
einen  Niederschlag  liefert,  ein  Beweis,  dafs  etwas  Chlorsilber  in 
Lösung  verbleiben  mufste.  Im  Jahre  1857  erkannte  Mulder*  aber- 
mals sehr  deutlich  die  gleiche  Thatsache  und  legte  mit  Hilfe  einer 
grofsen  Anzahl  detaillierter  Versuche  klar,  welchen  Einflufs  gerade 
diese  Thatsache  auf  die  Titration  des  Silbers  nach  Gay-Lüssacs 
Methode  ausübt. 

Mulder  schrieb  irrtümlicherweise  die  Löslichkeit  des  Chlor- 
silbers der  Gegenwart  des  Alkalinitrates  zu,  das  bei  der  Umsetzimg 
entsteht,  denn  er  glaubte,  dafs  der  käsige  Niederschlag  in  reinem 
Wasser  oder  in  Wasser,  das  mit  einer  geeigneten  Menge  Salpeter- 
säure angesäuert  war,  völlig  unlöslich  war.  Sechs  oder  acht  Jahre 
später  erkannte  Stas,  *  ohne  von  Mulders  Arbeit  Kenntnis  zu  haben, 


^  MuLDEB,  Essayeer- Methode  van  het  Zilver,  Scheikundige  VerhandeliogeD 
en  Onderzoekingen ,  1  Deel,  1  Stuk,  1857.  Übersetzt  von  Gbimii,  Die  SiB)er' 
prohiermetkode^  Leipzig  1859. 

'  Unfersurhtngen  eic,  übersetzt  von  Aronstrin  (Leipzig  1867X  S.  46,  &6, 
59  und  295. 
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abermals  klar  die  Schwierigkeit,  verfiel  jedoch  in  i}irer  Auslegung 
in  wesentliche  Irrtümer.  Vor  1872  indes,  wo  seine  hervorragenden 
Untersuchungen  über  die  „chemische  Statik"  von  Silberchlorid  und 
•bromid  zu  erscheinen  begannen,  ^  war  er  mit  Mulders  Arbeit  ver- 
traut geworden  und  hatte  manche  Anschauungspunkte  von  Mulder 
angenommen. 

In  diesen  letzteren  Untersuchungen  fand  Stas,  dafs  frisch  ge- 
fälltes voluminöses  Chlorsilber  bis  zu  ganz  bedeutendem  Grade  (über 
10  mg  im  Liter)  im  reinsten  Wasser  löslich  war,  und  dafs  Salpeter- 
säure  oder   die  Alkalinitrate   keinen    merklichen  Einflufs    auf   die 
Löslichkeit   ausübten.     Vom  pulverartigen   Niederschlag,    den  man 
durch   fortgesetztes  Schütteln  erhält,  fand  er,  dafs  er  weit  weniger 
löslich  war,  indem  nur  0.7  mg  von  einem  Liter  reinen  Wassers  ge- 
löst wurden.     Salpetersäure  steigert  diese  letztere  Menge  in  merk- 
ichem  Grade,  wobei  die  Erhöhung  nahezu  proportional  der  Menge 
ler  vorhandenen  Säure  ist. 

MuLDER  wufste  wohl,  dafs  es  möglich  war,  sowohl  Silber  wie 
/hier  durch  Zusatz  einer  genügenden  Menge  des  anderen  Reagens 
ollständig  zu  fällen,  nahm  aber  irrtümlicherweise  an,  dafs  die  dazu 
rforderliche  Menge  des  Reagens  ein  direktes  Mafs  für  die  Löslich- 
eit  des  Chlorsilbers  abgab.  Dieser  Irrtum  entstand  wahrscheinlich 
US  einer  theoretischen  Erörterung  von  sehr  zweifelhaftem  Wert; 
ire  Wirkung  bestand  darin.  Mulders  Schätzung  der  Löslichkeit 
iemlich  übertrieben  zu  machen.  Stas  erkannte  zum  ersten  Male 
ie  Thatsache,  dafs  weit  mehr  Silber  erforderlich  ist,  um  das  Chlor 
n  Lösung  als  Chlorsilber  zu  fällen,  als  hinreicht,  sich  direkt  damit 
u  verbinden.  Eine  sehr  mühsame  Versuchsreihe  führte  ihn  zu  der 
Ichlufsfolgerung,  dafs  für  jedes  Molekül  gelöstes  Chlorsilber  gerade 
Irei  Moleküle  Silbemitrat  oder  eines  Chlorides  erforderlich  waren, 
im  die  Fällung  zu  vervollständigen.  Im  Jahre  1881  lenkte  auch 
Professor  Cooke  die  Aufmerksamkeit  auf  einige  dieser  Thatsachen.^ 
Während  der  vorliegenden  Untersuchung  ist  auf  diesen  Gegen- 
itand  viel  Zeit  verwendet  worden,  denn  seine  Bedeutung  für  die 
Lnalyse  von  Baryumchlorid  lag  klar.  Die  Versuche  waren  im 
Wesentlichen  eine  Wiederholung  derjenigen  von  Stas  mit  gelegent- 
ichen  Änderungen,  wie  sie  sich  für  den  vorliegenden  Fall  gerade 
ii^aben.     Da  Mulder   und  Stas   mit   dem  alten  Glauben  an  die 


*  Afm,  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  25,  22  und  [51  3,  145  und  289. 

•  Ämer.  Äcad,  Proc,  17,  7. 
Z.  anorg.  Chem.  VL 
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Bedeutungslosigkeit  des  Lichteinflusses  auf  die  Halogenverbindungen 
des  Silbers  völlig  aufgeräumt  haben,  wurde  die  grö&te  Sorgfalt  zum 
Schutz  der  Niederschläge  gegen  zerstreutes  Licht  angewandt  Das 
Arbeiten  mit  denselben  wurde  vollkommen  in  einem  dunklen  Zimmer 
durchgeführt,  das  vermittelst  Leuchtgas,  das  durch  dickes  orange 
Glas  schien,  erleuchtet  war;  und  sogar  hier  waren  die  Flaschen 
stets  mit  zwei  oder  drei  Lagen  schwarzen  Zeuges  bedeckt,  wenn  sie 
sich  selbst  überlassen  blieben. 

Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Chlorsilber  wurden  zäU- 
reiche  Versuche  angestellt,  und  zwar  zunächst  durch  kolorimetriscbe 
und  „opalimetrische"  Methoden.  Die  Färbung,  welche  Schwefel- 
wasserstoff hervorrief,  und  die  Opalescenz,  die  durch  Salzsäure  ent- 
stand, wurden  mit  ähnlichen  Erscheinungen  verglichen,  die  man  mit 
bekannten  Silbermengen  erzeugte.  Es  ist  viel  Übung  erforderlich, 
um  mit  diesen  Methoden  befriedigende  Resultate  zu  erhalten,  so 
dafs  man  nach  einer  direkteren  Bestimmungsmethode  suchte. 

Eine  opalescierende  Lösung,  die  durch  Zusatz  von  Salzsaure 
oder  von  Silbernitrat  zu  einer  Lösung  von  Chlorsilber  gebildet  war, 
erfordert  oftmals  mehrere  Wochen,  um  die  in  ihr  suspendierte  Ver- 
bindung absitzen  zu  lassen,  sogar  nach  dem  Erwärmen  und  Schütteln, 
wenn  die  Flasche  völlig  im  Dunklen  gehalten  wird.  Der  Versuch, 
die  L(*)sung  durch  Kochen  in  zum  Schutz  gegen  Staub  teilweise  be- 
deckten GefiU'sen  zu  verdampfen,  erwies  sich  als  gleich  unbefrie- 
digend. Um  demgeniäfs  sehr  geringe  Mengen  gelöstes  Chlorsilber 
zur  Wägung  zu  bringen,  war  es  nötig,  die  Lösungen  auf  dem 
Wasserbade  in  geeignet  geschützten  Glasschalen  zu  verdampfen. 
Um  die  Gröfse  irgendmöglicher  Fehler,  die  aus  dieser  Behandlnngs- 
weise  stammen  könnten,  zu  bestimmen,  wurde  eine  Reihe  von  Kontroll- 
versuchen ausgeführt.  Zunächst  wurden  verdünnte  Lösungen  von 
Silbernitrat  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  bis  auf  geringes  Volum 
eingeengt.  Die  eingeengte  Lösung  wurde  durch  ein  kleines  Papier- 
ülter  filtriert,  und  die  Asche  des  ausgewaschenen  Filters  wurde  in 
Salpetersäure  gelöst  und  mit  einer  schwachen  Normallösung  von 
Rhodanammonium  ^  nach  Volhards  Methode  titriert  Drei  Versuche 
zeigten,  dafs  Silberniengen  entsprechend  etwa  0.02,  O.Ol,  beiw. 
0.00  mg  von  dem  Filter  zurückgehalten  waren.  Diese  Versuche 
zeigten,  dafs  die  Vorsichtsmafsregeln  zur  Abhaltung  von  Staub  oder 
fremder  Körper   von  den  Oberflächen   der  Lösungen   während 


1  fi; 


Siehe  S.  101  dieser  Abhandlung. 
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Eindampfens  für  deu  Zweck  genügend  gewesen  sind;  und  ferner, 
dafs  keine  sehr  beti'ächtliche  Silbermenge  durch  das  Papier  zurück- 
gehalten wurde. 

Nach  Ermittelung  dieser  Thatsachen  war  der  nächste  Schritt, 
zu  bestimmen,  ob  sich  alles  Chlorsilber  in  einer  sehr  geringen  be- 
kannten Menge  wiederauffinden  liefse.  Einige  vorläufige  Versuche 
zeigten,  dafs  es  zur  Reduzierung  und  Wiederermittelung  alles  Sil- 
bers durch  Glühen  des  Filterpapiers  nötig  war,  den  Niederschlag  in 
feinverteiltem  Zustande  zu  erhalten.  Dieser  Zweck  wird  leicht  er- 
reicht durch  Benutzung  einer  Lösung,  die  verdünnt  genug  ist,  um 
das  Zusammenballen  des  opalescierenden  Chlorides  zu  verhüten. 
Auf  diese  Weise  fällte  1  ccm  der  schwachen  Normalsalzsäure  aus 
einem  geringen  überschufs  des  Nitrats  genug  Chlorsilber,  um  nach 
der  Reduktion  durch  Verbrennen  des  Filters  0.97  und  0.99  ccm  der 
Rhodanlösung  zu  erfordern.  Obwohl  das  Eindampfen  in  dunkelm 
zerstreuten  Licht  ausgeführt  war,  war  das  Chlorsilber  nicht  ent- 
färbt.* Diese  Versuche  zeigten,  dafs  eine  geringe  Menge  Chlorsilber 
sich  aus  einer  Lösung  von  geringem  Volum  nahezu  ganz  wieder- 
finden liefs. 

Die  nächsten  Versuche  wurden  ausgeführt  mit  Lösungen  von 
grofsem  Volum,  die  etwa  0.2  g  Silber,  sehr  wenig  Baryumnitrat  und 
eine  geringe  Menge  Salpetei'säure  neben  der  abgemessenen  Menge 
Normalsalzsäure  enthielten.  Zwei  Versuche  ergaben  nach  dem  Fil- 
trieren, Glühen  und  Titrieren  wie  vorher,  dafs  durch  1  ccm  Salz- 
säure 1.01  und  1.02  mg  Silber  anstatt  gerade  1  mg  gefällt  wurden. 
Femer  fällten  unter  sonst  ganz  denselben  Bedingungen  0.50  ccm 
Salzsäare  in  zwei  Fällen  0.62  und  0.59  mg  Silber,  um  zu  be- 
stimmen,  ob  die  Gegenwart  grofser  Mengen  von  Baryumnitrat  irgend 
einen  wesentlichen  Unterschied  hervorrufen  würde,  wurden  diese 
Versuche  unter  Zusatz  von  5  g  des  reinsten  Präparates  dieses 
Salzes,'  das  ganz  frei  von  Chlor  war,  wiederholt.  Auf  diese  Weise 
Ueferten  0.50  ccm  Salzsäure  0.57  mg  Silber,  und  0.20  ccm  fällten 
0.27  mg  Silber.  Die  letzten  sechs  Versuche  zeigten,  dafs  die  Gegen- 
wart eines  beti*ächtlichen  Überschusses  an  Silber  in  der  Lösung  die 
Fällung  eines  geringen  Überschusses  an  Silber  zugleich  mit  dem 
Chlorid  bewirkt. 


•  Vergl.  Pohl,  Jahresbericht  1851,  S.  369.    Erwähnt  von  Mulder,  Silber- 
proinermeikodef  S.  19. 

'  Düie  Skiisehr.  8,  466,  459. 
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Zwei  Versuche  mit  neutralen,  in  der  gleichen  Weise  behan- 
delten Lösungen  ergaben  weit  deutlicher  hervortretende  Vorteile; 
die  eine  nahm,  während  achtstündigen  Eindampfens  der  Luft  aus- 
gesetzt, um  0.13  mg  an  Silber  zu;  und  die  zweite  gewann  während 
eines  24  stündigen  Eindampfens,  wobei  das  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit 
ersetzt  wurde,  Ü.32  mg.  Diese  Zunahmen  sind  vielleicht  eine  Folge 
der  Einwirkung  von  organischer  Substanz  bei  Abwesenheit  von  Sal- 
petersäure, oder  der  Wirkung  von  Alkali,  das  aus  dem  Glase  auf- 
gelöst war;  jedenfalls  wurde  die  Notwendigkeit  der  Anwesenheit 
freier  Säure  erwiesen. 

In  der  folgenden  Arbeit  war  es  wiederholt  nötig,  stark  saure 
Lösungen  von  Chlorsilber,  welche  nur  einen  sehr  geringen  Ube^ 
schul's  an  Silber  enthielten,  einzudampfen;  deshalb  waren  parallele 
Bestimmungen  unter  diesen  Umständen  sehr  wesentlich.  In  dicaer 
Weise  lieferten  drei  nacheinander  ausgeführte  Versuche  0.38,  0.38, 
bezw.  0.37  mg  Silber  anstatt  0.50  mg^  die  hätten  erhalten  werden 
sollen;  ein  Versuch  ergab  0.52  anstatt  0.60  mg,  und  zwei  weitere 
lieferten  0.90,  bezw.  0.93  anstatt  1.00  mg.  Wenn  demgemäfs  viel 
Salpetersäure  und  sehr  wenig  Silber  vorhanden  ist,  so  ist  die  ge- 
fundene Metallmenge  zu  gering  anstatt  zu  grofs. 

Alle  diese  Bestimmungen  zusammen  zeigen,  dafs  das  Ein- 
dampfen von  Chlorsilber -Lösungen  auf  dem  Wasserbade  ein  Vor- 
gang ist,  den  geringe  Fehler  begleiten,  teilweise  plus  und  zum  Teil 
minus,  welche  unter  konstanten  Bedingungen  genügend  konstant 
sind.  Sie  zeigen  ferner,  dafs  die  Gegenwart  von  Baryumnitrat  nicht 
im  geringsten  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  beeinflufst,  welche 
in  jedem  Falle  hauptsächlich  von  den  relativen  Mengen  des  vorhan- 
denen Silbernitrat  und  Salpetersäure  abhängt.  Aufserdem  geben  sie 
ein  Mittel  an  die  Hand,  um  nach  der  vorliegenden  Methode  er- 
haltene Resultate  zu  korrigieren.  Eine  Lösung,  welche  0.2  g  Silber- 
nitrat, 3  g  Salpetersäure  und  eine  sehr  geringe  bekannte  Menge 
Chlorsilber  enthält,  liefert  nach  dem  Eindampfen  während  4  oder 
5  Stunden  etwa  0.00006  g  zu  viel  Silber,  und  eine  ähnliche  Lösung, 
welche  nur  wenige  Milligramm  Silbernitrat  enthält,  ergiebt  etwa 
0.0001  g  zu  wenig.  Der  Einflufs  dieser  Thatsachen  auf  die  vor- 
liegende Untersuchung  wird  im  Folgenden  noch  ersichtlicher  gemacht 
werden. 

Nunmehr  war  es  möglich,  die  Löslichkeit  des  Ghlorsilbers  weniger 
oberflächlich  zu  bestimmen.  Ein  halber  Liter  reinstes  Wasser  lieferte, 
nachdem  man  es  wiederholt  mit  reinstem  Ghlorsilber  im  Laufe  von 


zwei  Stunden  geschüttelt  hatte,  0.50  mg  Silber,  und  ein  ähnliches 
Pr&parat,  das  unter  häufigerem  Umschütteln  24  Stunden  lang  stehen 
gelassen  war,  ergab  0.60  mg.  Demnach  fand  man  für  die  Löslich- 
keit dieses  Chlorsilbers  etwa  1.5  mg  pro  Liter.  Dieses  Resultat 
liegt  dem  Mittel  aus  den  kolorimetrischen  Proben  nicht  fern.  ^ 

Um  den  Einflufs  von  Salpetersäure  auf  die  Löslichkeit  zu  be- 
stimmen, wurden  4  g  Salpetersäure  zu  mehr  als  1  Liter  reinem 
Wasser  hinzugefügt  und  die  Mischung  mit  dem  gleichen  Chlorsilber 
geschüttelt.  300  ccm  der  Lösung  lieferten  0.47  mg  Silber,  und  je 
zwei  Portionen  von  400  ccm  ergaben  0.56,  bezw.  0.57  mg  Silber. 
Nach  Anbringung  der  geeigneten  Korrektion  und  Ziehen  des  Mittels 
aus  diesen  Bestimmungen  findet  man  für  die  Löslichkeit  etwa  2.3  mg 
pro  Liter. 

Bei  einer  Beihe  von  Analysen  wurden  genau  äquivalente  Mengen 
von  Chlorbaryum  und  Silbemitrat  in  verdünnter  Lösung  miteinander 
geschüttelt,  und  im  Filtrat  sowohl  Chlor  wie  Silber  bestimmt.  Diese 
Analysen  waren  eigentlich  für  die  Bestimmung  des  Atomgewichts 
des  Baryums  und  sollen  später  beschrieben  werden;  doch  da  man 
fand  y  dafs  das  im  Filtrat  vorhandene  Chlor  seiner  Menge  nach  fast 
genau  dem  Silber  entsprach,  so  können  diese  Bestimmungen  eben- 
Mls  benutzt  werden,  um  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Lösungen 
zu  messen,  welche  etwa  2.5  ccm  Salpetersäure  und  3  bis  8  g  Baryum- 
nitrat  enthalten.  In  einem  Falle,  wo  die  Lösung  mit  dem  Chlor- 
silber während  10  Tagen  geschüttelt  worden  war^  fand  man  für  die 
Löslichkeit  etwa  L6  mg  pro  Liter;  in  einem  zweiten,  bei  welchem 
aufs  heftigste  geschüttelt,  aber  kürzere  Zeit  stehen  gelassen  wurde, 
fand  man  dafUr  etwa  L7  mg  pro  Liter;  und  in  einem  dritten,  wo 
weit  weniger  heftig  geschüttelt,  jedoch  eine  Woche  lang  stehen  ge- 
lassen wurde,  betrug  sie  sogar  2.7  mg  pro  Liter.  In  jedem  dieser 
FÜle  war  die  Temperatur  etwa  20^. 

Diese  Resultate  stehen,  wie  man  erwarten  konnte,  zwischen  den 
Grenzen,  die  Stas  aufgestellt  hat;  denn  der  Niederschlag  befand 
sich  in  dem  gewöhnlich  beobachteten  Zustande,  indem  er  seine  erste 
Flockigkeit  verloren  hatte,  jedoch  nicht  völlig  in  Pulver  ver- 
wandelt war. 


*)  Es  verdient  Erwähnung,  dafs  KoHLRArscH  und  Rose  für  die  Löslicbkeit 
des  Chlorsilbers  1.52  mg  pro  Liter  bei  15*^  gefunden  haben.  Der  Bericht  über 
diese  Bestimmung,  die  sich  auf  die  elektrische  T^'itungsföhigkeit  der  Lösung 
•tlltite,  traf  in  Cambridge  ein,  a1»  die  vorliegende?  Arbeit  schon  vollendet  war. 
ZeiUchr.  phyaik.  Chefn.  12,  234. 
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Eine  sorgfältige  Versuchsreihe  wurde  ausgeführt,  um  Stas  Be- 
hauptung, dafs  das  Chlorid  in  Wasser,  welches  überschüssiges  Silber- 
nitrat enthält,  absolut  unlöslich  ist,  zu  bestätigen.  E2s  ist  nicht 
nötig,  diese  Versuche  des  Längeren  zu  beschreiben,  sondern  nur 
festzustellen ,  dafs  die  Bestätigung  eine  völlig  befriedigende  war.  Im 
Laufe  dieser  Arbeit  war  ich  im  stände,  wiederholt  1  Teil  Chlor  in 
30  Millionen  Teilen  Wasser  durch  sorgfältige  Vergleichung  im  starken 
Sonnenlicht  nach  Behandlung  mit  überschüssigem  Silbemitrat  m 
entdecken.  Die  sehr  schwache  Opalescenz  verschwindet  natürlich 
sehr  bald  infolge  des  Schwarzwerdens  des  Chlorsilbers  durch  das 
kräftige  Licht. 

Verhältnis  der  Chloride  von  Silber  und  Baryum. 

Nachdem  man  die  Eigenschaften  der  beiden  Chloride,  soweit 
sie  für  die  vorliegende  Arbeit  in  Betracht  kommen,  studiert  hatte, 
war  es  nunmehr  möglich,  ihre  Molekulargewichte  miteinander  n 
vergleichen.  Stas  ^)  hat  sehr  eingehende  Ratschläge  bezüglich  der 
Vorsichtsmafsregeln,  die  für  derartige  Vergleichungen  nötig  sind,  an- 
gegeben, und  man  fand,  dafs  die  meisten  seiner  Vorschläge  nützlich 
waren.  Ein  Ratschlag  indes,  obwohl  höchst  wertvoll  für  gewöhn- 
liches Arbeiten,  besitzt  nur  fraglichen  Wert  für  wirklich  exakte 
Untersuchungen.  Um  zu  verhüten,  dafs  Chlorsilber  von  dem  zum 
Auswaschen  benutzten  Wasser  gelöst  wird,  rät  Stas  die  ausschliels- 
liche  Anwendung  einer  sehi*  verdünnten  Lösung  von  Silbemitrat  zn 
diesem  Zwecke  an.  ^  Ich  habe  es  als  sehr  schwierig  befunden, 
Chlorsilber  vöUig  von  Spuren  des  Nitrats  zu  befreien,  sogar  nach 
lange  fortgesetztem  Schütteln  mit  reinem  Wasser,  und  natürlich 
wird  diese  Schwierigkeit  durch  die  Gegenwart  einer  weiteren  Ver- 
unreinigung noch  gesteigert.  Die  geringe  Menge  von  Silbemitrat, 
dje  nach  der  Methode  von  Stas  sicherlich  zurückgehalten  wird,  zer- 
setzt sich  und  schwärzt  etwas  von  dem  Chlorid  beim  Schmelzen, 
auch  im  Dunklen;  und  man  kann  keine  geeignete  Korrektion  an- 
wenden, um  den  Fehler  auszugleichen.  Demgemäfs  wurde  während 
der  vorliegenden  Arbeit  stets  reines  Wasser  für  die  Endwaschungen 
benutzt.  Diese  Waschwässer  wurden  insgesamt  eingedampft  und  die 
vorhandene  geringe  Menge  Chlorsilber  in  der  schon  beschriebenen 


>  Mrw.  fU  VAcad.  Bebj.,  Vol.  43,  Teil  II,  p.  G6. 

*  Audi    Pn)fi»8sor  Coukk   ein)>fahl   diese   Heliandhiiigsweisc.     Amer,  Arai* 
Pror,  17,  7. 
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Wme  bestimmt.  Es  ist  so  ziemlich  gewifs,  dafs  die  unvermeid- 
ichen  Fehler  des  analytischen  Vorgangs  0.0001  g  nicht  überstiegen. 
In  zwei  vorläufigen  Versuchen  wurde  sehr  reines  Chlorbaryum 
m  dunkler  Botglut  bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht,  in  Wasser 
elöst  und  für  die  gefundene  Alkalimenge  korrigiert.  Nach  dem 
ölligen  Erkalten  wurde  es  dann  durch  Eingiefsen  in  einen  geringen 
^berschufs  von  Silber,  das  in  Salpetersäure  aufgelöst  war,  gefällt, 
nd  mit  etwa  seinem  40  fachen  Gewichte  kalten  Wassers  verdünnt, 
er  Niederschlag  wurde  mehrere  Tage  lang  sehr  gründlich  ge- 
hüttelt  und  durch  Dekantation  gewaschen,  bis  das  Waschwasser 
cht  länger  sauer  reagierte.  Dann  wurde  derselbe  mit  grofser 
)rgfalt  in  einen  durchbohrten  Gooch- Tiegel  gebracht,  noch  einige 
ut  länger  gewaschen,  bei  180^  getrocknet  und  gewogen.  Beide 
iederschläge  waren  ein  wenig  gefärbt,  und  jeder  verlor  etwa  Vioooo 
ines  Gewichtes  beim  Schmelzen  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel. 
3i  der  Berechnung  der  Resultate  war  es  nötig,  die  Menge  Chlor- 
her,  welche  dem  geringen  Uberschufs  an  Salzsäure,  den  man 
d  der  Bestimmung  der  durch  Glühen  gebildeten  Alkalimenge  ge- 
^hnlich  hinzufügt,  entspricht,  in  Abzug  zu  bringen,  sowie  femer 
e  im  Waschwasser  gefundene  Ghlorsilbermenge  zu  addieren.  Im 
Igenden  sind  die  korrigierten  Resultate  angegeben,  wobei  man  die 
nzelheiten  ausliefs;  die  auffälligen  Erscheinungen  sollen  jedoch 
li  allen  wichtigen  Bestimmungen  angeführt  werden. 


Vorläufige  Bestimmungen. 

2AgCl:BaCl,. 


8 
9 


Korrigiertes  Gre  wicht 

des 

Chlorbaiyuins 


Korrigiertes  Gewicht  100.000  Teile  Chlor-' Atomgewicht 
des  geschmolzenen  silber  entsprechen  n\         des 


Chlorsilbers         Teil.  Baryumchloridj     Baryums 


Gr.  im  leeren  Raum 

6.7295 

5.4597 


Gr.  im  leereu  Raum 
9.2637 
7.5161 


n  = 
72.644 
72.640 


137.411 
137.400 


Mittel 


137.406 


Da  diese  Versuche  im  Dunklen  ausgeführt  waren,  so  wies  die 
irpurrötliche  Farbe  des  geschmolzenen  Chlorsilbers  darauf  hin, 
ifs  Silbernitrat  eingeschlossen  war,  trotz  der  beim  Waschen 
ir  Niederschläge  beobachteten  bedeutenden  Sorgfalt.  Um  zu  be- 
immen,  ob  diese  Einschliefsung  eine  Folge  der  Konzentration  der 
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Silberlösung  war,  wurde  ein  Versuch  ausgeführt  durch  Eingiefsen 
einer  bestimmten  Menge  reinen  Chlorbaryums  in  eine  sehr  staike 
Lösung  von  Silbemitrat.  2.6088  g  (korrigiert)  Chlorbarymn  lieferten 
3.5929  g  (korrigiert)  sorgfältig  ausgewaschenes  Chlorsilber.  Das  ans 
diesen  Zahlen  abgeleitete  Verhältnis  beträgt  2  AgChBaCl,  =  100:72.609, 
ein  fast  um  ^^ooo  niedrigeres  Resultat  als  das  vorige;  und  der  daraas 
sich  ergebende  Wert  für  das  Atomgewicht  des  Baryums  ist  nur  137.31. 
Das  Chlorsilber  besals  eine  sehr  tief  purpurrote  Färbung. 

Das  Ergebnis  dieser  Versuche  bewies  die  Notwendigkeit  Yon 
Stab'  gewöhnlicher  Praxis,  die  Silberlösung  sehr  verdünnt  zu  halten; 
in  der  folgenden  Arbeit  war  die  Verdünnung  gewöhnlich  gleich 
1:100  und  bisweilen  sogar  noch  gröfser.  ^  Aufserdem  wurde  das 
Nitrat  in  Zukunft  stets  allmählich  in  das  Chlorbaryum  eingegossen, 
so  dafs  bis  auf  die  allerletzte  Portion  ein  Überschufs  an  Chlor  in 
der  Lösung  vorhanden  sein  mufste. 

In  der  ersten  ßeihe  der  endgültigen  Vei*suchsgruppen  wurde 
das  Chlorbaryum  bei  dunkler  Eotglut  in  Luft  oder  Stickstoff  geglüht; 
in  der  zweiten  Reihe  wurde  das  Salz  bei  heller  Rotglut  in  einem 
Strom  von  reiner  Salzsäure  geglüht  und  geschmolzen;  und  in  der 
dritten  wurde  es  überhaupt  nicht  geglüht.  Um  die  Arbeitsweise, 
welche  bei  den  drei  folgenden  Analysenreihen  eingehalten  wurde, 
zu  schildern,  ist  es  am  einfachsten,  bei  einem  Versuche  die  Einzel- 
heiten mitzuteilen. 

Versuch  20.  Sohr  reiiK^B  Clilorbaryum.  das  durch  wiederholte  succeÄiiv«' 
Fällungen  uns  wä«8eriger  Lösung  durch  Salzsäure  und  Alkohol  dargei<tellt 
worden  war  (Probe  Ic),  wurde  gröblich  gepulvert  und  in  einem  doppt^lt»^ 
Platintiegcl  vermittelst  einer  BKitzELius-Weingcistlampe  allmählich  auf  hellt*  B(>t- 
glut  erhitzt.  Um  so  weit  wie  möglich  die  Zersetzung  des  Salzes  zu  verhüten, 
wurde  djis  lange  fortgesetzte  Glühen  in  einem  Strom  von  reinem  Stickstoff  dunli- 
geführt.  Ein  grofser  Teil  des  Salzes  war  während  dieses  Vorganges  geschniolien. 
Nachdem  man  acht  Stunden  lang  im  Exsikkator  über  Phosphor{)eutoxyd  hatte 
erkalten  lassen^  wurde  der  dichtverschlossene  innere  Tiegel  sehr  schnell  ^ 
wogen,  wobei  man  als  (rewicht  des  Chlorbaryums  an  der  Luft  6.36793  g  W- 
Da  der  atmos])härischc  Druck  und  die  Temperatur  zur  Zeit  der  Wägung  76  (in 
bez.  20°  betrugen,  so  würde  das  Salz  im  leeren  Raum  6.36900  g  gewogen  haben. 
Die  Lösung  des  Chlorbaryums  in  reinem  ausgekochten  Wasser  in  einer  grofeen 
Phitinschale  war  vollkommen  klar  und  der  Tiegel  selbst  hatte  nur  0.02  mg  «« 
Gewii'ht  verloren.  Durch  sofortige  Titration  der  klaren  Flüssigkeit  mit  Nonnal- 
Salzsäure*  fand  man,  dafs  3.40  ccm  erforderlich  waren,  um  die  Färbung  der 
Spur  hinzugesetzten  Phenolphthaleins  zum  Verschwinden  zu  bringen,  mid  weitere 

*  In  einigen  Fällen  wandte  Stas  nur  15  bis  30  ccm  Wasser  für  jedes 
Gramm  Silber  an,  trotz  seiner  dringenden  Empft^hlung  des  Gegenteils.  A/rw. 
lieli/.  etc.  43  |2|,  S.  11.  »  Siehe  S.  101   dieser  AbhandJung. 
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i  ccm,  um  den  Punkt  zu  erreichen,  bei  welchem  Methjlorange  einen  Über- 
infe  an  ßfture  anzuzeigen  begann.  Ein  Überschurs  von  noch  0.26  ccm  wunie 
iiagefögt,  um  in  beti*eff  des  Endpunktes  sicher  zu  sein.    Nach  Seite  91  betrug 

1  Korrektion,  welche  dem  (irowicht  des  Chlorbaryums  hinzugefügt  werden 
ifü,  entsprechend  dem  ersten  Säurezusatz  0.71  mgr,  während  die  dem  zweiten 
satz  entsprechende  Korrektion  0.03  mg  betrug.  Demgemäfs  wäre  das  wahre 
wicht  des  Chlorbaryums  im  leeren  Kaum,  wenn  nichts  durch  die  Hitze  zer- 
rt worden  wäre,  6.36974  g  gewesen. 

Die  Lösung  wurd«  mit  gröl'ster  Sorgfalt  in  einen  Erlkmmey ER-Kolben  mit 
asstopfcn  übergeführt  und  mit  kaltem  Wasser  auf  etwa  150  ccm  verdünnt, 
ixa  wurde   dann  allmählich  im  dunklen  Zimmer  die  kalte  Losung  von  etwa 

2  g  Silber  (etwa  Vso  Überschufs)  hinzufögt.  Das  Metall  war  in  18  ccm 
Qster  Salpetersäure  gelöfst  und  das  Ganze  nach  Verjagung  der  niederen  Stick- 
ffoxyde  auf  über  600  ccm  verdünnt  worden. 

Der    Niederschlag   wurde    mehrere   Tage    gelegentlich    in    vollkommener 

nkelheit  mit  der  Flüssigkeit  geschüttelt,  und  das  Filtrat  welches  keine  Spur 

1  Chlor   enthalten  koimte,  mit  Hilfe  des  unentbehrlichen  Goocn-Tiegels  ge- 

nnt.    Nachdem  es  mehrere  Male  durch  den  Tiegel  geflossen  war,  um  jeden 

glichen  Verlust  von  Asbestfädon  zu  vermeiden,  wurde  das  Filtrat  bei  Seite 

letzt.     Der  Niederschlag  wurde  heftig  mit  erneuten  Mengen  kalten  Wassers 

ichfittelt,    bis  das  Waschwasser   absolut   neutral    war,    und   dann    mit  Hilfe 

es  Wasserstrahls    in    den  Tiegel    gebracht.     Die    letzten    Teile  Chlorsilber 

rdeu  durch  heftiges  Schütteln  der  verschlossenen  Flasche  mit  wenig  Wasser 

femt     Die  nachfolgende  Probe  mit  Annnoniak    und  Salpetersäure   bewies, 

M  kein  Chlorsilber  in  dem  Kolben  zurückblieb.     Die  1300  ccm  Waschwasser 

rden  verdampft,  und  die  geringe  Menge  zurückbleibend (iu  Chlorsilbers  wurde 

'  einem  kleinen  gewaschenen   FiltCT  der  besten  Qualität  gesammelt     Nach 

n  schnellen  Verbrennen   des  Filterpapiers  in   einer  Porzellanschale    enthielt 

Asche,  wie   ich  nach  Volhard's  Methode  fand,  0,70  mg  Silber.     Demnach 

ren   0,93  mgr  Chlorsilber    gelöst   gewesen.     Die   Hauptn i enge    des   Nieder- 

ilages  wurde  bei  180®  getrocknet  und  nach  genauc^r  W^ägung  in  einen  Porzellan- 

?el  Obergeführt,  abermals  gewogen,  im  Luftbade  geschmolzen  und  noch  ein- 

l  gewogen.     Es  ist  überflüssig  zu  erwähnen,  dafs  während  aller  Operationen 

;ani8che  Substanz  sorgfältig  femgehalttai  wurde,  aber  trotzdem  war  das  Chlor- 

>er  nach  dem  Schmelzen  nicht  absolut  farblos.    Vielleicht  können  die  Spuren 

i  Phenolphthalein   und  Methylorangt»  eine  geringe  Zersetzung  hervorgerufen 

)en.     Man  wird  sehen,  wie  die  Einführung  dieser  Indikatoren  vor  dem  Ab- 

ilusse  der  Untersuchung  vennicden  wurde. 

Das  korrigierte  Endgewicht  des  Chlorsilbers  wurde  folgend ennafsen  ge- 
iden:  g 

wicht  des  AgCl  im  Goocn-Tiegel  in  der  Luft =      8.76657 

rrektion  für  den  leenm  Eaum  (T'^  =  22«,  H  =  76  cm)  .     .     .     .     =  +  0,00062 

wicht  des  AgCl  im  Goocn-Tiegel  im  leeren  Raum =      8.76719 

rlust  beim  Schmelzen  im  Porzellantiegel =  —  0.00050 

wicht  der  Hauptmenge  geschmolzenen  AgCl =      8.76669 

wicht  des  im  Waschwasser  gefundenen  AgCl =  -f  0.00098 

Gesammt-Chlorsilber ~^    "87767'62 

tspreehend  0.26  ccm  Nonnal-HCl,  bei  der  Titration  hinzugefügt     =  -  0.00035 

rrigiertea  Gewicht  des  Chlorsilbers  im  h'eren  }ini\iu    .     .     .     .     =      8.76727 
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Verhältnis  von  Silber-  und  Baryumchlorid. 

Dritte  Reihe. 
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Mittel 


72.6555  ,  137.444 


Die  Besprechung   aller   dieser  Resultate   wird   man   in  einem 
späteren  Kapitel  finden. 

Verhältnis  von  Silber  zu  Chlorbaryum. 

Bei  der  Bestimmung  dieses  Verhältnisses  spielt  die  LösUchkeit 
des  Chlorsilbers  eine  weit  schädlichere  Rolle  als  bei  den  vorigen 
Bestimmungen.  Die  Unsicherheit  kann  leicht  einen  Grad  von  30 
oder  40  mg  im  Gewicht  dos  Silbers  erreichen,  eine  so  beträchtliche 
Menge,  dafs  sie  eine  genaue  Bestimmung  offenbar  unmöglich  macht 
Aufser  dieser  Unsicherheit,  welche  aus  der  Existenz  der  zwei  End- 
punkte hervorgeht,  ist  die  Beobachtung  des  Punktes,  bei  welchem 
ein  Tropfen  der  einen  oder  der  anderen  Lösung  absolut  aufhört, 
einen  Niederschlag  hervorzurufen,  eine  sehr  mühsame  Sache.  Der 
physische  Zustand  des  Beobachters  und  seine  Praktik  in  derartiger 
Beobachtung  fallen  sehr  in  Betracht  für  seine  Bestimmung  der  An- 
oder Abwesenheit  einer  schwachen  Wolke  am  Rande  des  benutzten 
Gefäfses.  Die  Erscheinung  verzögert  sich  allmählich,  je  mehr  Silber 
oder  Salzsäure  hinzugefügt  wird,  sodafs  die  letzte  Opalescenz  nur 
nach  einiger  Zeit  auftritt.  Oftmals,  wenn  nach  Verlauf  von  einer 
Stunde  noch  keine  Wolke  sichtbar  ist,  kann  man  nach  zwei  Standen 
eine  sehr  deutliche  sehen.  Die  vorhandene  Lichtmenge  ist  ebenfidh 
ein  wichtiger  Faktor  bei  der  Bestimmung.     Auch   die  Temperatnr 


*  Da  der  Üherschufs  an  Silber  sehr  gering  war,  und  ein  Teil  des  Chlo^ 
Silbers  im  Filtrat  durch  Eindampfen  der  stark  sauren  Losung  von  Baryunmititt 
bcstinmit  wurde,  so  war  es  nötig,  die  auf  Seite  108  beschriebene  Korrektion  ?od 
+  0,0001  g  für  die  in  den  Waschwässem  gefundene  Chlorsilbemienge  in  An- 
wendung zu  bringen.  Die  oben  anpe^t'bcnen  Werte  sind  auf  diese  Weise  korri- 
giert worden. 
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ibt  einen  sehr  grofsen  Einflufs  auf  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers 
Lus  und  dieser  Einflufs  wird  verdreifacht,  wenn  man  ihn  auf  die 
^ongy  welche  hinzuzufügen  ist,  bezieht.  Die  Resultate  sind  dem- 
lach  weit  weniger  befriedigend,  wie  die  entsprechenden,  durch  Analyse 
les  Bromids  erhalttmen  Werte. 

Für  vorläufige  Versuche  wurde  die  Methode,  welche  Stas  bei  seinen 
ruberen  Analysen  benutzte  ^  angenommen.  Die  Methode  bestand  im 
Ansatz  überschüssigen  Silbers  zu  der  Lösung  von  ßaryumchlorid,  wo- 
rauf zur  Bestimmung  dieses  Überschusses  eine  Normalsalzsäurelösung 
iiente.  Zuerst  entsprach  das  so  erhaltene  Atomgewicht  sehr  nahe  dem 
Mi8  dem  letzten  Verhältnis  gewonnenen,  jedoch  wie  die  Arbeit  fortschritt, 
WQchs  das  sich  e;"gebende  Atomgewicht  des  Baryums  stetig.  Der 
Onmd  für  diese  Anomalie  war  lange  Zeit  nicht  klar,  doch  zum 
Schlüsse  war  es  ersichtlich,  dafs  die  offenbare  Genauigkeit  der  ersten 
Sesultate  eine  Folge  von  gegenseitiger  Ausgleichung  zweier  entgegen- 
gesetzter Fehler  gewesen  war.  Die  Einschliefsung  von  Silbemitrat 
durch  Chlorsilber  wirkte  dahin,  zu  viel  Silber  zu  erfordern,  und  die 
Titrationsmethode  erforderte  fast  gleich  viel  zu  viel  Salzsäure.  Bei 
gröfserer  Sorgfalt  hinsichtlich  der  Verdünnung  des  Silbeniitrats  und 
je  geübter  der  Beobachter  in  der  genauen  Beobachtung  des  End- 
punktes wurde,  sank  der  erste  Fehler  stetig,  während  der  zweite 
stetig  wuchs.  Deshalb  hielten  sie  einander  nicht  länger  das  Gleich- 
gewicht Lange  Zeit  wurde  darauf  verwandt,  zu  ermitteln,  dafs 
diese  erste  Methode,  welche  Stas  bei  seinen  früheren  Analysen  der 
Chloride  des  Lithiums,  Natriums,  Kaliums  und  Ammoniums  benutzte, 
janz  unrichtig  war.  Sogar  relative  Resultate,  wie  z.  B.  Stas'  Ver- 
^leichung  der  verschiedenen  Silberarten,  können  nach  dieser  Methode 
deinen  bedeutenden  Wert  besitzen,  weil  es  beinahe  unmöglich  ist, 
die  Bedingungen  absolut  konstant  zu  machen.  Es  ist  fast  unnötig 
'U  erwähnen,  dafs  diese  Bemerkungen  nur  auf  diese  frühere  Methode 
3ezug  haben,  und  nicht  auf  Stas'  spätere  Arbeiten.  Natürlicher- 
weise beging  er  zuerst  Irrtümer.  Es  ist  indes  sehr  zu  bedauern, 
!&&  er  später  nicht  die  bedeutsame  Natur  dieser  Irrtümer,  deren 
ledeutung  er  klar  erkannte,  deutlicher  darlegte.  Die  meisten  Unter- 
achungen  von  Stas  bleiben  Vorbilder  der  Präzision,  und  niemand, 
er  nicht  praktisch  versucht  hat,  seinen  Fufsstapfen  zu  folgen,  kann 
ch  eine  annähernde  Vorstellung  von  der  Gröfse  seines  Erfolges  bilden. 

Auf  Stas'  Studium  über  „die  Statik  des  Chlorsilbers''  ist  schon 
ezug  genommen.     Als  Resultat  dieser  langen  und  wertvollen  Ver- 

^  UfUerauehungen  etc,  (1867).    Überaetzt  von  Abonstbik. 
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sucbsreihe  schlofs  er,  dafs  der  wahre  Endpunkt  in  der  Mitte  zwiBchen 
den  zwei  Endpunkten,  welche  man  durch  Titration  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  erhält,  liegen  müsse.  Wenn  dieser  wahre  End- 
punkt erreicht  war,  so  fand  er,  dafs  die  überstehende  Flüssigkeit 
durch  äquivalente  Mengen  Salzsäure  und  Silbemitrat  gleich  opale»- 
cent  gemacht  wurde.  Diese  Schlüsse  führten  zu  zwei  mögUchen 
Methoden  zur  Lösung  der  vorliegenden  Aufgabe,  und  es  verdient 
bemerkt  zu  werden,  dafs  wenigstens  eine  dieser  Methoden  15  Jahre 
vor  Stab'  Veröffentlichung  von  Muldeb  empfohlen  worden  ist^ 

Die  nach  der  alten  Methode  erhaltenen  unbefiriedigenden  Re- 
sultate veranlafsten  mich,  vor  dem  Weitergehen  auch  die  neueren 
Methoden  einer  sorgfältigen  Prüfung  zu  unterziehen;  demgemab 
wurde  eine  lange  Versuchsreihe,  nicht  unähnlich  der  von  Stas  be- 
schriebenen, angestellt.  Zuerst  wurde  reines,  vollständig  ausge- 
waschenes Ghlorsilber,  welches  im  Dunkeln  dargestellt  und  auf* 
bewahrt  war,  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  reinem  Baryunmitrat 
und  Salpetersäure  gsschüttolt;  und  dann  ermittelte  man  die  beiden 
Endpunkte  durch  Zusatz  zuerst  von  Salzsäure  und  dann  von  Silber- 
nitrat, bis  sich  in  beiden  Fällen  keine  weitere  Wolkenbildung  be- 
merken liefs.  Die  Resultate  waren  nicht  sehr  befriedigend  an» 
einem  Grunde,  der  später  deutlich  wurde.  Trotzdem  wurde  eine 
Reihe  von  Versuchen  in  dieser  Weise  ausgeführt,  welche  zeigten, 
dafs  die  Beobachtung  von  Stas  wenigstens  annähernd  richtig  war. 
Die  Beobachtung  hinsichtlich  der  Gleichheit  der  Opalescenz  konnte 
nicht  sogleich  bestätigt  werden,  da  die  Methode  viele  Übung  er- 
fordert; doch  zum  Schlüsse  war  die  Bestätigung  derselben  weit  be- 
friedigender als  die  vorhergehende.  Es  war  indes  klar,  dafs  beide 
Methoden  mehr  von  individueller  Schätzung  als  von  exakter  Wägung 
oder  Messung  abhängig  waren. 

In  Ermangelung  einer  befriedigenderen  Methode  wurde  eine 
Reihe  von  Versuchen  über  das  Atomgewicht  des  Baryums  nach  der 
zweiten  Methode  von  Stab  durch  Bestimmung  beider  Endpunkte 
und  Annahme  des  Mittels  als  den  wahren  Endpunkt  ausgeführt 
Während  dieser  Reihe  wurde  folgende  eigentümliche  Erscheinung 
beobachtet.  Wie  der  abwechselnde  Zusatz  von  Salzsäure  und  Silber- 
uitrat  fortschritt,  stieg  die  nötige  Menge  jeder  Lösung  bis  zu  be- 
trächtlichem Grade.  Im  folgenden  Versuch  BS  zum  Beispiel  betrog 
die  erste  Differenz  zwischen  den  Endpunkten  16  mg  Silber,  während 
die  dritte  34  mg  betrug.     Diese  Änderung  war  wahrsdieinlich  eine 

^  SüberprolnrmethodU,  S.  94. 
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Folge  der  Thatsache,  dafs  das  durch  die  successiven  Zusätze  der 
Lösangen  erzeugte  Ghlorsilber  von  der  löslicheren,  lockeren  Art 
war,  w&hrend  der  gröfsere  Teil  des  Niederschlages  vorher  so  voll- 
kommen geschüttelt  worden  war,  dafs  er  weit  weniger  löslich  ge- 
worden war.  Eine  gröfsere  Menge  gelösten  Salzes  erforderte  natür- 
lich mehr  von  jedem  Reagens  zu  seiner  Fällung.  Diese  Erscheinung 
war  die  Bauptursache  der  Unsicherheit  bei  dem  Versuch,  Stas' Re- 
sultate zu  bestätigen.  Wahrscheinlich  lag  der  Grund  dafür,  dafs 
Stab  dieses  übersah,  darin,  dafs  er  selten  mehrere  Male  mit  der 
gleichen  Lösung  vorwärts  und  rückwärts  titrierte. 

In  den  in  folgender  Tabelle  angeführten  Versuchen  wurde  das 
Chlorbaryum  an  der  Luft  geglüht  und  die  geringe  verlorene  Ghlor- 
(nenge  wie  gewöhnlich  in  Anschlag  gebracht.  Die  berechnete  und 
lorgfaltig  abgewogene  Menge  von  reinem  Silber  wurde  in  nahezu 
«inem  dreifachen  Gewicht  reinster  Salpetersäure  in  einer  böhmischen 
'^lasche  gelöst,  welche  zur  Zurückhaltung  der  Spritztröpfchen  mit 
LUgelröhren  versehen  war.  Die  Kugeln  wurden  in  die  Flasche  hin- 
in ausgewaschen,  die  nitrosen  Dämpfe  durch  langdauenides  Erhitzen 
uf  dem  Wasserbade  vertrieben,  der  Inhalt  der  Flasche  verdünnt 
nd  erkalten  gelassen,  und  das  Silbemitrat  in  einer  Flasche  mit 
^lasverschlufs  zu  dem  Chlorbaryum  hinzugefügt. 

In  allen  Fällen  sind  in  der  Tabelle  die  ersten  Ablesungen  der 
indpunkte  als  die  vertrauenswürdigsten  verzeichnet,  obwohl  in  ein- 
einen E^len  drei  Wochen  auf  eine  einzelne  Bestimmung  zum  Vor- 
nd  Rückwärtstitrieren  verwendet  wurden.  Die  Gewichte  sind  wie  ge- 
röhnlich  auf  den  leeren  Raum  reduziert. 

Verhältnis  von  Silber  zu  Chlorbaryum. 
Erste  Reihe:  Stab'  zweite  Methode. 


No.  des 
rersuchs 


Korrigiertes 

Grewicht  des 

wasserfreien 

Chlor- 

baryums 


Mittlere  Unterschied  I  Verhältnis 
Menge  des  zwischen  j^  2Ag:BaCl, 
erforderten  jden  extremen 

Silbers      |  Silbermengen ;      =1^^*^ 


Atomgewicht 

des 

ßaryums 


.1 


g 

g     ' 

S 

30 

5.9717 

6.1872 

0.0032 

96.517 

137.431 

81 

5.4597 

5.6580 

0.0140 

96.495 

137.383 

32 

3.4728 

3.5988 

0.0050 

96.499 

137.389 

33 

9.0726 

9.4010 

0.0160 

96.507 

137.408 

84 

0.6950 

0.7199 

1 

0.0029 

96.541 

137.482 

• 

Mittel 

96.511 

137,419 
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Die  Einwürfe  gegen  diese  Methode  sind  schon  angeführt;  die 
Genauigkeit  derselben  ist  abhängig  vom  Schätzungsvermögen  und 
der  Sehschärfe  des  Beobachters,  sowie  von  absolut  konstanten  Be- 
dingungen in  der  Temperatur,  in  Bezug  auf  Beleuchtung,  sowie  auf 
Schüttehi  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Substanz.  Obwohl  man 
sich  grofse  Mühe  gab,  diese  Bedingungen  so  konstant  wie  möglich 
zu  halten,  läfst  sich  nicht  beanspruchen,  dafs  sie  es  absolut  waren. 
Aufserdem  ist  die  Methode  so  hoffnungslos  mühsam,  dafs  sie  end- 
lich aufgegeben  wurde. 

Beim  Suchen  nach  einer  neuen  Methode  wurde  der  folgende 
Weg  gewählt.  Ein  geringer  Ubei-schufs  von  1  oder  2  dg  Silber 
über  die  Menge  hinaus,  welche  zur  Fällung  einer  abgewogenen 
Menge  Chlorbaryum  erforderlich  war,  wurde  mit  der  gröfsteu  Sorg- 
falt ausgewogen.  Dasselbe  wurde  wie  vorher  gelöst  und  zum  Baryum- 
Chlorid  hinzugefügt.  Die  Mutterlauge,  welche  Silbemitrat,  Baryum- 
nitrat  und  Salpetersäure,  aber  keine  Spur  von  Chlor  enthielt, 
wurde  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  durch  Asbest  abfiltriert,  und  der 
Niederschlag  mit  reinem  Wasser  heftig  geschüttelt  und  völlig  aus- 
gewaschen. Die  Waschwässer  wurden  gesondert  gesammelt  und  in 
einer  geeignet  bedeckten  Schale  auf  dem  Wasserbade  zu  geringem 
Volum  eingedampft.  Die  auf  diese  Weise  daraus  gefällte  Spur  Ton 
Chlorsilber  wurde  auf  einem  sehr  kleinen  Filter  abfiltriert  und  aus- 
gewaschen, und  die  wenigen  Milligramme  Silbernitrat  in  dem  Filtrat 
wurden  zu  der  ursprünglichen  Mutterlauge  hinzugefQgt.  Aus  diesem 
Flüssigkeitsgemenge  wurde  alles  Silber  als  Bromsilber  ausgefällt  und 
gewogen.  ^ 

Der  Uberschufs  an  ursprünglich  ausgewogenem  Silber  läfst 
sich  sehr  einfach  aus  dem  Gewicht  des  Bromsilbers  berechnen,  ohne 
eine  persönliche  Schätzung  irgend  welcher  Art  einzuführen.  Nach 
dieser  Methode  wurden  drei  Analysen  ausgeführt.  * 


*  Über  die  Darstellung  der  benutzten  Broinwasscrstoflfs&ure  siehe  Diif^ 
2kilschr.  3,  457.  Man  nahm  an,  dafis  der  Niederschlag  57.445  **/o  Sül>^ 
enthielt, 

-  Nachdem  die  vorliegende  Abhandlung  in  Druck  gegangen  war,  erhielt 
ich  Kenntnis  von  Professor  Mallet,  dass  Stas  ihm  in  einem  vom  27.  Januar  1^' 
datierten  Brief  ehie  der  eben  beschriebenen  sehr  ähnliche  Methode  anempfoW« 
habe.  (J.  W.  Mallet,  Stas  Memorial  Ijeeture,  p.  33  [den  12.  November 
1893].) 
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Verhältnis  von  Silber  zu  Ghlorbaryum. 
Zweite  Reihe:  Erste  neue  Methode. 


No.  des 
Versuchs 

! 
Korri^ertes^ 

€r«wicht  des 

Chlor- 

baryums 

Aus- 
gewogenes 
Silber 

Grewicht  des 

im  Filtrat 

gefim  denen 

Silbers' 

Gewicht  des 
dem  Bad] 
entsprechen- 
den Silbers 

CO        *> 

|M  g 

Atomgewicht 

des 

Barjums 

35 
36 
37 

g 
6.36974 
5.36010 
3.92244 

g 
6.72090 
5.73383 
4.08060 

g 
0.12097 
0.18154 
0.01680 

g 
6.59993 
5.55229 
4.06380 

96.512 
96.539 
96.522 

137.419 
137.476 
137.440 

Mittel 

96.524 

137.445 

Eine  zweite  neue  Methode  bestand  in  der  wirklichen  Bestimmung 
des  in  einer  Lösung  yerbliebenen  Silbers  und  Chlors,  welche  man 
durch  Mischen  von  Ghlorbaryum-  und  Silbernitratmengen,  die  man 
für  äquivalent  hielt,  erhalten  hatte. 

Die  Lösung  und  fünf  ersten  Waschwässer  einer  solchen  sorg- 
faltig dargestellten  Mischung,  welche  während  etwa  einer  Woche 
gelegentlich  geschüttelt  war,  wurden  abfiltriert,  völlig  gemischt  und 
genau  in  zwei  Hälften  getheilt.  Die  eine  Hälfte  wurde  mit  Brom- 
wasserstoffsäure eingedampft,  die  andere  mit  Silbemitrat,  und  die 
geringen  Mengen  Brom-  und  Chlorsilber  durch  Reduktion  und  Be- 
nutzung der  VoLHABDschen  Methode  bestimmt. 

Später  bemerkte  man,  dafs  in  der  Methode  ein  geringer  Fehler 
lag,  infolge  der  Schwierigkeit,  so  kleine  Substanzmengen  genau  zu 
bestimmen.  Beim  Eindampfen  von  Lösungen,  von  denen  man  wulste, 
dais  sie  nichts  als  reines  Chlorsilbcr  enthielten,  fand  man,  dafs  die 
erhaltene  Silbermenge  stets  ein  wenig  geringer  war,  als  es  für  das 
entsprechende  Chlor  genügt  hätte.  Mehrere  Versuche  zeigten,  dafs 
der  aus  dieser  Ursache  stammende  Fehler  nahezu  0.0001  g  betrug; 
deshalb  ist  diese  Menge  im  Folgenden  der  in  den  mit  Bromwasser- 
stoffsäure eingedampften  Filtrathälften  gefundenen  Silbermenge  hinzu- 
gefügt. 


^  Über  die  Korrektion  siehe  Seite  112 — 115  dieser  Abhandlung.   Diese  drei 
Analysen  sind  TeUe  der  Versuche  20,  26  und  27. 

'  Dieses  aus  dem  Bromsilber  berechnete  Gewicht  ist  für  einen  geringen 
ÜbenchaTs  an  Salzsfture  korrigiert  worden.    Die  Korrektion,  die  natürlich  hin- 
zugefügt wurde,  betrug  im  ersten  Falle  0.00026  g,  im  zweiten  0.00007  g  und  im 
dritten  0.00009  g.    Vergleiche  die  Daten  auf  Seite  114  und  115. 
Z.  mnorg.  Chem.  VL  9 


Verhältnis  von  Silber  zu  Chlorbaryam. 
Dritte  Beihe:  Zweit«  neue  Methode. 


Z  i  -all  c- 

Sil  ■41^1 

iiiip 

Ifi 
II" 

ll| 

38 
89 
40 

e 

4.2815 

2.6488 
5.9712 
3.2S41 

4.43568 
2.744IT 
6.18547 
3.40245 

e 

(1.00080 
0.0000:1 
0.000(15 
0.00060 

0.0007B 
0.00054 
0.0OU8 
0.00052 

s 

4.4355 
2.7440 

6.1SÖ5 
3.4023 

96.525  131453 
96.531    137 .4i) 
96.520   137.436 

96.526  137.419 

Mittel    ;  96.526    137.44ä 

Während  eines  grofsen  Theils  der  beträchtlichen  Zeit,  welche 
diese  Analysen  in  Anspruch  nahmen,  hatte  man  allmählich  Er- 
fahrung in  der  Vergleichung  von  Opalescenzen  gewonnen.  Die 
Einzelheiten  dieser  Methode  sind  so  ausführlich  von  Stae  an' 
gegeben  worden,  dafs  ihre  weitere  Beschreibung  hier  nicht  nötig  ist 
Bei  den  Endvereuchen  wurde  das  Chlorbaryum  in  einer  grofsen 
Menge  Wasser  aufgelöst  und  in  sehr  verdünnter  Lösung  durch  einen 
sehr  geringen  Uberschufs  von  Silbemitrat  zersetzt,  nachdem  mu 
das  Silber  mit  der  grörsten  Sorgfalt  abgewogen  und  aufgelöst  hatte. 
Nachdem  die  Mischung  mehrere  Tage  lang  gelegentlich  geschüttelt 
war,  liefs  man  den  Niederschlag  sich  absetzen  und  zog  mit  einer 
Pipette  zwei  Proben  von  je  25  ccm  ab.  In  der  einen  dieser  Proben 
erzeugte  etwas  Salzsäure  eine  deutlichere  Opalescenz,  als  eine  äqui- 
valente Silbermenge  in  der  anderen,  ein  Beweis,  dafs  zu  viel  Silber 
angewandt  war.  Deshalb  fllgte  man  bekannte  Mengen  Salzsäure 
sehr  allmählich  zu  der  Hauptmenge  der  Flüssigkeit,  bis  nach  däi 
Schütteln    und    Absitzen    zwei    Proben    der  klaren  übersteheodea 

'  BeatiminungCD  40  und  41  bildeten  eine  FortBctzung  der  schon  angefülifttB 
Vereucbe  26  und  29,  und  die  Berechnung  der  Menge  von  wasserfteiem  Chlor 
baTjum  braucht  nicht  wiederholt  zu  werden.  Das  thataSchliche  GeiricU 
des  in  ^'cr8uch  39  angewandt«n  geglühten  Chlorbarjuma  war  2.64651  (im  IWMi 
Raum);  aber  man  fand,  dafa  dieBea  eine  Korrektion  infolge  von  Chlorverloit  in 
Betrage  von  0.00025  g  erforderte.  In  der  Tabelle  ist  das  korrigierte  Gewicht  u' 
geführt.  Da  das  in  Versuch  88  angewandte  Sali  in  Chlorwasacratofi^  ge^^U 
war.  so  «-ar  keine  Korrelctioii  ni'itig.  In  Versuch  38  ist  das  in  der  dritten  SpilK 
angegebene  Silhei^wicht  um  O.O0O2O  g  geringer,  als  die  thatsftchlich  gewogcae 
Menge,  da  0.20  ccm  NormalealzsHure  hinzugeffigt  waren,  um  vor  der  mivag 
die  NeutraUtat  des  ChloAaryums  festzusteüen. 
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Flüssigkeit  nach  der  Behandlang  mit  Silbernitrat,  bezw.  Salzsäure 
gleich  intensive  Opalescenz  zeigten.  Diese  Ähnlichkeit  der  Opales- 
cenz  wurde  femer  bestätigt  dorch  Messung  der  Höhen  paralleler 
anbekannter  Säulen  der  beiden  Flüssigkeiten,  welche  man  als  gleich 
durchwölkt  geschätzt  hatte.  Aus  dem  Mittel  einer  grofsen  Anzahl 
Ton  Ablesungen  konnte  man  sich  mit  dem  Resultat  innerhalb  2 
oder  3  Proc.  leidlich  sicher  fühlen,  entsprechend  einem  Fehler  von 
nicht  mehr  als  1  oder  2  Zehntel  Milligramm  Silber  in  dem  Volum 
der  benutzten  Lösung. 

Zum  Beispiel  fand  man  bei  der  ersten  unten  verzeichneten 
Analyse  in  drei  vorläufigen  Versuchen,  dafs  etwa  0,3  ccm  Normal- 
salzsäure zu  der  übriggebliebenen  Mischung  hinzugefügt  werden 
mufsten,  um  den  gewünschten  Punkt  zu  erreichen.  Deshalb  wurde 
diese  Menge  hinzugesetzt  und  abermals  zwei  Proben  herausgenommen, 
wie  vorher  behandelt  und  verglichen. 

Losung,  welche  mit  Ldsong,  welche  mit 

HCl  versetzt  war  AgNO,  versetzt  war 

9.5  ccm    Höhe  erschienen  gleich  mit    10.0  ccm 
10.5 
10.3 
10.1 
9.2 
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Mittel    9.9  ccm    Höhe  erschienen  gleich  mit    10.0  ccm. 

Dieses  Mittel  erweist,  dafs  die  Gleichheit  der  Wolkenbildung 
nunmehr  innerhalb  des  wahrscheinlichen  Versuchsfehlers  liegt. 

Man  vergegenwärtigte  sich  indes,  dafs  ein  Fünftel  der  ur- 
sprünglichen Lösung  bei  den  vorläufigen  Versuchen  verbraucht 
worden  war.  Demgemäfs  mufste  die  wahre  Menge  Salzsäure,  welche 
zu  der  ursprünglichen  Lösung  hätte  hinzugesetzt  werden  müssen, 
*/4  X  0.3  =  0.375,  oder  in  der  Praxis  0.4  ccm  betragen.  Es  mufste 
deshalb,  da  diese  Salzsäuremenge  natürlich  ein  direktes  Mafs  für 
den  ursprünglich  angewandten  Silberüberschufs  ist,  von  dem  ur- 
sprünglichen Gewicht  0.4  mg  abgezogen  werden. 

Naturgemäfs  wurde  auch  bei  diesen  endgültigen  Bestimmungen 
möglichste  Sorgfalt  beobachtet;  die  Wiedergabe  der  zahllosen  Einzel- 
heiten wäre  ermüdend.  Die  Methode  ist  die  einfachste  und  leichteste 
von  den  vieren;  und  wenn  man  Erfahrung  in  der  Vergleichung  der 
Opalescenz  erworben  hat,  so  ist  sie  vielleicht  auch  die  genaueste. 

9* 


Verhältnis  tod  Silber  zu  Baryumchlorid. 
Vierte  Keihe:  Dritte  Methode  voa  Scab. 
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e.7348 
10.602S 

96.525 
ee.523 

ISI.MB 
137.41! 

Mittel 

96.524 

137.«i 

Dai  Atomgewiclit  dei  Buyaffla. 
Die  Baten,  welche  sich  anf  die  beiden  mehr  befriedigenden,  in 
dieser  Abhandlung  im  einzelnen  beschriebeDen  YerhältniBse  stützen, 
sind  in  sieben  Reihen  von  Bestimmungen  gruppiert.  In  den  ersten 
drei  Reihen,  welche  zehn  Einzelrersuche  über  das  erste  Veryütnu 
umfassen,  sind  die  Einzelresultate  nach  dem  Zustand  des  als 
Ausgangspunkt  benutzten  Chlorbaryums  zusammengestellt.  Diese 
Qruppierungsweise  wurde  augewandt ,  weil  die  analytischen  Be- 
dingungen notwendigerweise  ganz  einheitlich  waren  und  der  an&ng- 
liche  Zustand  des  Salzes  die  wichtigste  Verschiedenheit  bildete. 
Nachdem  diese  Aufgabe  befriedigend  gelöst  war,  blieb  die  genaue 
Ermittelung  des  wahren  Endpunktes  bei  der  GAT-LuBBAC'schen 
Methode  als  wichtigste  Nebentrage  übrig,  die  während  der  Be- 
stimmung des  zweiten  Verhältnisses  entschieden  werden  mulste. ' 
.  Deshalb  wurden  die  letzten  vier  Reihen  nach  der  Titrationsmethode 
gruppiert. 

Ans  dem  Verhältnis  von  Chlorbaryum  zu  Silberchlorid: 

Atomgewicht 

des  Barynins 

0  =    16.000 

I.  fUnf  Versuche,  BaCl,  an  der  Laft  geglüht   =■  187.428 

II.  drei  Verauche,  BaCl,  in  HCl  geglüht   .    .  -  137.446 

III.  zwei  Verauchc;,  BaCI,  nicht  geglüht      .    .  =  137.444 

_  187.489 

'  Dieae  Probe  Chlorbaryum  wurde  durch  Glühen  in  einem  ChlorwMW 
■toRstrom  eritwüsaert.  Die  Probe,  deren  Gewicht  darunter  In  Klammem  u- 
gegeben  ist,  wurde  nicht  geglüht;  doch  wurde  das  Gewicht  des  ^ 
Sakea  nach  der  Proportion  7.S3356:6.5O0a2  =  12.0Iie3:x  bereohiML 
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Aus  dem  Verhältnis  Ton  Chlorbaryum  zu  Silber: 

I.  f&nf  Versuche,  asweite  Methode  von  Stab    .  »  137.419 

II.  drei  Versuche,  erste  neue  Methode     ...»  187.445 

IIL  vier  Versuche,  zweite  neue  Methode  .    .    .  =  137.449 

IV.  zwei  Versuche,  dritte  Methode  von  Stab     .  =  137.445 

137.440 

Vor  der  Besprechung  dieser  Mittelwerthe  mag  es  angebracht 
in,  die  aus  Brombaryum  erhaltenen  Resultate  nochmals  anzuführen. 
iese  letzteren  Resultate  können  in  zwei  Gruppen  yo&  je  zwei 
dihen  eingeteilt  werden,  wobei  der  wesentliche  Unterschied  zwischen 
in  beiden  Reihen  von  ihrer  relativen  Genauigkeit  abhängt. 

Aus  dem  Verhältnis  von  Brombaryum  zu  Silberbromid: 

I.  Versuche    8  bis  12 Ba  =  137.424 

n.  Versuche  13  bis  19 Ba  =  137.439 

137.431 

Aus  dem  Verhältnis  von  Brombaryum  zu  Silber: 

I.  Versuche    3  bis  12 Ba  =  137.422 

U.  Versuche  13  bis  19 Ba  =  137.435 

137.428 

Gesamtmittel  aus  den  vier  Gruppen  137*434. 

Die  vier  Gruppen,  welche  11  Reihen  und  49  Einzelresultate 
LÜassen,  stimmen  demnach  im  wesentlichen  in  dem  Ergebnis 
erein,  dafs  das  Atomgewicht  des  Baryums  zwischen  137.42  und 
7.45  liegt.  Bei  näherer  Prüfung  der  Einzelheiten  zeigt  es  sich, 
fs  einzelne  der  Reihen  vertrauenerweckender  sind  als  andere, 
allgemeinen  ist  die  erste  Reihe  jeder  Gruppe  beträchtlich  weniger 
*trauenswürdig  als  die  folgenden  aus  klaren  Gründen.  Die  ersten 
lihen  der  ersten  und  zweiten  Gruppe  haben  aufserdem  noch  den 
.chteil,  das  sie  dafs  Opfer  ziemlich  unbefriedigender  Methoden 
ren.  Da  die  wahrscheinlichsten  Fehler  in  jedem  Falle  darauf 
Lzielen,  das  beobachtete  Atomgewicht  zu  erniedrigen,  so  erscheint 
3  Aufserachtlassen  dieser  niederen  Resultate  überhaupt  als  das 
träglichste. 

Aus  den  Vertrauens  werteren  Resultaten,  welche  übrig  bleiben, 
nn  man  folgendes  Mittel  ziehen: 

Aus  dem  Verhältnis  BaCI,:2AgCl;  Ba  =  137.445 

„        „  „  BaCl,:Ag,;  Ba  =  187.446 

„        „  „  BaBr,:2AgBr;  Ba  =  137.439 

,,        ,,  „  BaBr,:Ag,;  Ba »  137.485 

Mittel  187.441 
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Dieses  Mittel  ist  überhaupt  nur  wenig  verschieden  von  dem 
Gesamtmittel  aas  allen  Bestimmungen  137.434,  and  somit  k&im 
man  beide  Mittel  ohne  ernstlichen  Fehler  als  Atomgewicht  des 
Baryams  annehmen.  In  der  That  ist  bei  der  gegenwärtigen  Lage 
der  Chemie  die  dritte  Dezimalstelle  bei  einem  hohen  Atomgewicht 
Yon  geringer  oder  keiner  Bedeutung,  und  die  runde  Zahl  137.44 
genügt  für  das  exakteste  Arbeiten. 

Ein  ausgezeichneter  Beweis  für  die  Reinheit  des  Materials  and 
die  Genauigkeit  des  Arbeitens  läfst  sich  in  der  Vergleichung  der 
Gewichte  von  Silber  und  Ghlorsilber  finden,  unter  jedesmaliger 
Auslassung  der  weniger  genauen  ersten  Reihen  möchte  ich  noch- 
mals die  folgenden  Zahlen  anführen: 

IL  2AgCl:BaCl,  »  100:x  -  72.6563 
III.  2AgCl:BaCl,  »  100:z  -  72.6555 

Mittel  72.6559 

n.  2  Ag:BaGl,  -  100:z  «  96.524 

III.  2Ag:BaCl,»100:z»  96.526 

IV.  2Ag:BaCl,  =  100:x  =  96.624 

Mittel       96.5247 

Demnach        Ag:  AgCl »  72.6559:96.5247 

=  107.930:143.387 

Demgemäfs  wird  flir  das  Atomgewicht  des  Chlors  der  Wert 
35.457  gefunden,  eine  mit  der  von  Stab  auf  einem  anderen  Wege 
gefundenen  genau  identische  Zahl.  Eine  ähnliche  Vergleichung  der 
Gewichte  des  Silbers  und  Bromsilbers  ist  schon  in  der  ftlnften  Spalte 
der  Tabelle  auf  Seite  470  von  Band  3  dieser  Zeitschrift  aufgef&hrt 
worden. 

Es  bleibt  nur  noch  übrig,  diese  Zahlen  mit  den  älteren  schon 
angeführten  zu  vergleichen.  Offenbar  verdienen  alle  flir  BaryTUD 
gefundenen  Resultate,  welche  sich  auf  die  Umwandlung  von  Chlor- 
baryum  in  Baryumsulfat  gründen,  sowie  auch  alle  Resultate,  bei 
denen  das  Krystallwasser  eine  Rolle  spielt,  kein  Vertrauen.  Die 
ungenügende  Kenntnis  hinsichtlich  der  GAY-LnssAc'schen  Methode, 
die  MABiaNAC  und  Dumas  im  Jahre  1858  handhabten,  genügt  völlig, 
um  ihre  unbefriedigenden  und  abweichenden  Resultate  zu  erkl&reD. 
Man  sollte  erwarten,  das  Verhältnis  von  Chlorbaryum  zu  Silber- 
chlorid als  von  allen  alten  Verhältnissen  am  genauesten  bestimmt 
vorzufinden,  und  in  der  That  erhielt  Tübneb  auf  diese  Weise  im 
Jahre  1829  ein  sehr  gutes  Resultat  (137.45).  Andererseits  war 
MABiaNAo's  einziges  Resultat  nach  dieser  Methode  (137.14)  viel  w 
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ddrig.  Die  Beschreibung  seiner  Arbeit  ist  so  wenig  eingehend, 
Xs  eine  Vermutung  über  den  Grund  für  diese  Abweichung  nicht 
1  Platze  ist;  eine  solche  Vermutung  ist  auch  deshalb  unnötig, 
nl  ein  einzelner  Versuch  nicht  ins  Gewicht  fallen  kann. 

Das  neue  Resultat  fär  das  Atomgewicht  des  Baryums,  auf  die 
rschiedenen  gegewärtig  gebräuchlichen  Normen  bezogen,  ist  unten 
[gegeben.  Wie  früher  ist  die  mathematische  Feststellung  des 
wahrscheinlichen  Fehlers'^  ausgelassen,  weil  dieser  Fehler  so  gering 
b,  dafs  er  keine  Bedeutung  besitzt. 

Sauerstoff  =  16.00,     Baryum  =  137.44 
„        =  15.96,  „        =  137.10 

„         ==  15.88,  „        =  136.41. 

Cambridge^  Chemieal  Laboratory  of  Harvard  College, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  SO.  Dezember  1893. 


über  Kaliumdoppelsalze  der  Unterphosphorsäure. 

Von 

Conrad  Baksa. 
I.  Mitteilung. 

Der  Phosphor  verdankt  bekanntlich  seinen  Namen  der  Eigen- 
schaft,  beim  Liegen  an  der  Luft  weifse,  im  Dunkeln  leuchtende 
Nebel  zu  bilden.  Schon  sehr  frühzeitig  wurde  die  Ursache  dieser 
Erscheinung  in  einem  Oxydationsprozefs  des  Phosphors  gefanden, 
aber  bis  heute  ist  der  hierbei  statthabende  chemische  Vorgang  nicht 
in  allen  Einzelheiten  aufgeklärt. 

Im  Jahre  1796  beschrieb  zuerst  Pelletieb^  einen  Apparat,  mit 
dessen  Hilfe  er  eine  wässerige  Lösung  jener  Oxydationsprodukte  des 
Phosphors  herzustellen  imstande  war.  Die  Untersuchung  der  so 
erhaltenen  sauren  Flüssigkeit,  an  der  sich  u.  a.  Bebzeliüs,^  Dü- 
LONG,^  ThMabd,*  Foüeceoy  Und  Vauqüelin*  und  Pagels*  betei- 
ligten, führte  schliefslich  allgemein  zu  der  Ansicht,  dafs  dieselbe 
ein  Gemisch  von  phosphoriger  und  Phosphorsäure  in  wässeriger  Lö- 
sung darstelle. 

Im  Jahre  1877  gelang  es  aber  Theodoe  Salzee/  durch  un- 
vollständige Neutralisation  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Soda  das  im 
Gegensatz  zum  phosphorigsauren  und  phosphorsauren  Natrium  schwer- 
lösliche, vorzüglich  krystallisierende  saure  Natriumsalz  einer  bis  dahin 
gänzlich  übersehenen  und  unbekannten  Säure  des  Phosphors  zu  ge- 
winnen. Salzee  nannte  diese  neue  Säure,  die  in  der  sauren  Flüs- 
sigkeit neben  phosphoriger  und  Phosphorsäure  enthalten  ist,  „Unter- 
phosphorsäure^^ 

Im  weiteren  Verlauf  seiner  Untersuchungen  stellte  Salzes  einen 
im  Prinzip  dem  PELLEXiEEschen  ähnlichen  Apparat  zusammen,  um 


1  Grell,  Ann.  Chim,  Phys.  (1796)  2,  447. 

*  Berzelius,  3.  Orig.-Aufl.  vodWöhlbb  (1833)  2,  69.    Derselbe,  Ansg.von 
Blöde  (1820)  1,  625. 

»  Ann.  Chim,  Pkys.  2,  141. 

*  Ann.  Chim.  Phys.  85,  326. 

*  Nach  Gmelin,  Hnndb.  der  Chem.  4.  Aufl.  (1844)  2,  28  vl  29. 

*  Joum.  pr.  Chem.  69,  24. 

^  Lieb.  Ann.  (1877)  187,  322;    (1878)  194,  28;  (1882)  211,  1;  (1885)  282, 
114  u.  271. 
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ie  Oxydation  des  Phosphors  zu  ünterphosphorsäure  und  das  Auf- 
jigen  des  Oxydationsproduktes  in  Wasser  unter  möglichst  günstigen 
mständen  Tomehmen  zu  können.  Er  gewann  die  freie  Säure  in 
ässeriger  Lösung,  indem  er  deren  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff, 
1er  das  saure  Baryumsalz  mit  Schwefelsäure  zersetzte,  erforschte 
ie  wesentlichsten  Eigenschaften  der  neuen  Säure,  gab  einige  Me- 
loden  zur  Erkennung  und  zur  quantitativen  Bestimmung  derselben 
D  und  stellte  ihre  Zusammensetzung  fest.  Er  gelangte  so  zu  der 
'ormel  H^P^Og  und  zu  der  wahrscheinlichen  Strukturformel: 

OH       OH  OH  OH 

II  II 

0=:P— 0-P  oder  0— P--P=0, 

II  II 

OH       OH  OH  OH 

on  denen  er  der  ersteren  den  Vorzug  giebt. 

Die  ünterphosphorsäure  ist  demnach  eine  vierwertige  Säure,  die 
lan  sich  durch  Zusammentreten  eines  Moleküls  phosphoriger  Säure 
lit  einem  Molekül  Orthophosphorsäure  unter  Abspaltung  von  1  Mo- 
kül  Wasser  entstanden  denken  kann,  entsprechend  der  Bildung 
)n  Pyrophosphorsäure  aus  2  Molekülen  Orthophosphorsäure. 

Schliefslich  beschrieb  Salzeb  eine  ganze  Beihe  unterphosphor- 
Lurer  Salze,  und  zwar  5  Ealiumsalze  von  verschiedenem  Säure- 
ihalt,  ebenso  6  Natriumsalze,  3  Ammonium-,  2  Baryum-,  2  Gal- 
um-,  2  Magnesiumsalze,  1  Silber-  und  1  Bleisalz. 

Seit  den  grundlegenden  Untersuchungen  Salzebs  sind  die  Unter- 
losphorsäure  und  ihre  Salze  von  verschiedenen  Chemikern  ein- 
übend studiert  worden.  Im  folgenden  gebe  ich  eine  Übersicht  über 
B  mir  bekannten  einschlägigen  Veröffentlichungen. 

J.  CoENB^  stellte  ünterphosphorsäure  durch  Oxydation  von 
tosphor  mit  Eupfemitrat  dar. 

J.  Philipp*  gewann  Silbersubphosphat  aus  Phosphor,  verdünnter 
Ipetersäure  und  Silbemitrat. 

A.  Sängeb'  stellte  verschiedene  Ester  der  Ünterphosphorsäure 
r,  um  die  Molekulargröfse  derselben  festzustellen.  Dieser  Zweck 
irde  jedoch  nicht  erreicht,  da  sich  die  dargestellten  Ester  als  nicht 
chtig  und  bei  höherer  Temperatur  leicht  zersetzlich  erwiesen.  Er 
xd  eine  neue  Bildungsweise  von  Ünterphosphorsäure  aus   Silber- 


*  Joum.   Pharm.    Chim,   [5]   6,    123;    Auszug    im   Chem.   CentrbL  (1882) 
611. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  (1883)  16,  749. 

*  LM.  Ann,  (1885)  282,  1. 
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nitrat   und   phosphoriger   Säure   und   beschrieb   ein   krystallisiertei 
Hydrat  derselben  H^PgOg+HjO. 

A.  JoLY  wiederholte  einige  der  Versuche  Salzbbs,  wobei  er  im 
wesentlichen  zu  denselben  Resultaten  gelangte.^  Er  untersuchte 
eingehend  die  Bildung  des  Mono-  und  Dibaryumsubphosphates  imd 
gewann  ersteres  direkt  aus  der  ursprünglichen  sauren  Flüssigkeit^ 
indem  er  dieselbe  mit  ^^  der  Menge  Baryumcarbonat  versetzte,  die 
zur  Neutralisation  der  Flüssigkeit  nötig  wäre.  Es  krjstallisi^ 
dann  nur  Monobarymsubphosphat  aus,  während  phosphorsaures  und 
phosphorigsaures  Baryum  gelöst  bleiben.'  Er  stellte  femer  dniA 
Verdunsten  einer  wässerigen  Unterphosphorsäurelösung  im  Vakuum 
zwei  krystallisierte  Hydrate  der  Unterphosphorsäure,  ein  „normales^ 
und  ein  „sekundäres",  H^PgOg  und  BL^Y^OQ  +  2'Ei^O,  dar,'  studierte 
deren  thermisches  Verhalten  beim  Lösen  in  Wasser,  ihre  Neutrali- 
sationswärme gegen  Sodalösung  ^  und  ihre  Zersetzung  bei  höherer 
Temperatur  unter  verschiedenen  Bedingungen.  *  Das  von  Sangeb 
beschriebene  Hydrat  hält  er  für  ein  Gemisch  seiner  beiden  Hydrate. 

P.  Dbawe^  verbesserte  die  SALZEBSche  Darstellungsweise  der 
Unterphosphorsäure,  indem  er  die  weifsen  Nebel  nicht  in  Wasser, 
sondern  in  Natriumacetatlösung  auffing.  Auf  diese  Weise  erhielt  er 
direkt  das  Dinatriumsubphosphat,  und  die  Ausbeute  an  Unterphosphor- 
säure  wurde  weit  gröfser,  da  die  Lösung  des  Natriumsalzes  im  Gegen- 
satz zu  der  freien  Säure  durchaus  beständig  ist  Er  prüfte  die  Dar- 
stellungsweise von  CoRNE,  fand  sie  aber  weniger  vorteilhaft,  als  die 
nach  Salzeb.  Schliefslich  vervollkommnete  er  die  von  Salzeb  her- 
rührende titrimetrische  Methode  zur  Bestimmung  der  Säure  mittels 
Kaliumpermanganat  und  beschrieb  die  neutralen  Subphosphate  des 
Nickels,  Kobalts,  Cadmiums,  Kupfers  und  Zinks,  sowie  die  neutralea 
Natriumdoppelsalze  des  Nickels,  Kobalts  und  Cadmiums. 

J.  Palm^  brachte  einige  neue  Gesichtspunkte  zur  Beurteilung 
der  Strukturformel  der  Unterphosphorsäure  und  entschied  sich  ftr 
die  zweite  von  Salzeb  aufgestellte  Formel.   Er  stellte,  die  neutralen 


*  Compt,  rend,  (1885)  101,  1058. 
«  Compt  rend,  (1885)  101,  1148. 
8  Compt  rend.  (1886)  102,  110. 

*  Compt  rend.  (1886)  102,  259. 

*  Compt  rend,  (1886)  102,  760  u.  1065. 

*  Inaug.-Diss.,   Kostock  1888;   Auszug:   Ber.   deutseh.   ehern,  Oes.  (18S8) 
21,  8401. 

^  Inaug.-Diss.,  Rostock  1890. 
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Snbphosphate  des  Mangans,  Berylliums,  Eisenozyds,  Eisenoxyduls, 
IShroms,  Aluminiums  und  Wismuts,  sowie  das  neutrale  Natrium- 
loppelsalz  des  Mangans  dar. 

Amat^  wendete  die  von  H.  Rose  für  die  phosphorige  Säure 
smpfohlene  analytische  Methode  mittels  Quecksilberchlorid  mit  Er- 
folg auf  die  ünterphosphorsäure  an  und  machte  nähere  Angaben 
Iber  die  Titration  der  Unterphosphorsäure  mit  Kaliumpermanganat. 

Bammelsbebg^  stellte  das  neutrale  und  das  saure  Lithiumsub- 
phosphat und  das  neutrale  und  saure  Thalliumsubphosphat  dar, 
irelches  letztere  ein  Doppelsalz  von  Mono-  und  Dithalliumsubphos- 
;>hat  ist.  In  betreff  der  Baryumsalze  fand  er,  dafs  das  neutrale 
3alz  aus  der  Lösung  in  Säuren  durch  M.mmoniak  gefällt  wird,  und 
las  saure  aus  der  Lösung  des  neutralen  in  Salzsäure  krystallisiert 
Eherner  untersuchte  er  die  Subphosphate  des  Magnesiums  und  des 
Berylliums.  Beim  Erhitzen  bei  Luftausschlufs  verwandeln  sich  nach 
leiner  Angabe  die  wasserfreien  neutralen  Subphosphate  ohne  Ge- 
nchtsTerlust  in  ein  Gemisch  von  Pyrophosphat  und  Phosphormetall. 

Meine  Arbeit  bezweckte  die  Darstellung  von  Kaliumdoppel- 
;alzen  der  ünterphosphorsäure.  Dieselbe  wurde  im  Anorga- 
lischen  Laboratorium  der  Kgl.  Technischen  Hochschule  zu  Char- 
ottenburg  ausgeftQirt.  Die  krystallographischen  Angaben  verdanke 
eh  Herrn  Dr.  W.  Mülleb,  Assistent  am  Mineralogischen  Institut 
lerselben  Hochschule. 

Die  folgenden  Seiten  enthalten  die  Beobachtungen,  die  ich  bei 
1er  Bearbeitung  dieses  Gebietes  machte. 

(Gewinnung  des  Ausgangsmaterials. 

Das  Ausgangsmaterial  zu  meinen  Versuchen  bildete  das  Di- 
and  Tetrakaliumsubphosphat. 

Das  Dikaliumsubphosphat  läfst  sich  nicht,  wie  das  entsprechende 
Natriumsalz,  direkt  aus  den  Oxydationsprodukten  des  Phosphors  an 
der  Luft  gewinnen.  Hier  krystallisiert  nach  Salzeb  zuerst  phosphor- 
saures Kalium  aus,  und  in  der  Mutterlauge  ist  das  ünterphosphor- 
säure vom  phosphorigsauren  Salze  nicht  zu  trennen. 

Salzeb  empfiehlt  daher,  zur  Darstellung  desselben  Monobaryum- 
subphosphat  durch  Kaliumsulfat  zu  zersetzen,  und  in  dieser  Weise 
habe  ich  auch  mein  gesamtes  Kalium  salz  gewonnen. 


'  (Jwnpt  rend.  (1890)  111,  676. 

'  Sitxungsb.  kgi  prcufa.  Akad,  (1891),  753.    Abdruck  im  Joum.  pr.  Chem, 
N.  F.  (1892)  45,  153. 
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Es  wurde  zunächst  durch  Oxydation  des  Phosphors  bei  be- 
schränktem Luftzutritt  und  Auffangen  der  Dämpfe  in  einer  Ldsug 
von  Natriumacetat  Dinatriumsubphosphat  hergestellt.  Idi  be- 
nutzte dazu  anfangs  den  SALZEB-DBAWEschen  Apparat 

Etwa  5 — 6  cm  lange  Phosphorstangen  wurden  zu  je  einer  in 
weithalsige  Fläschchen  hereingestellt,  um  deren  Hals  je  ein  Bind* 
faden  geschlungen  war,  und  soviel  einer  25^/Qigßn.  Natriumacetat* 
lösung  hinzugegossen  (ca  50  ccm),  dafs  die  Phosphorstangen  noch 
etwa  1  cm  aus  der  Flüssigkeit  hervorragten.  Die  Fläschchen  wurden 
zu  7  Stück  in  irdene  Töpfe  gestellt,  so  dafs  die  freien  Enden  der 
Bindfäden  über  den  Band  derselben  fielen,  und  das  Ganze  mit  einer 
Glasplatte  bedeckt.  Nach<i|^m  der  Apparat  einige  Tage  in  einem 
kühlen  Räume  gestanden  hatte,  war  der  Boden  der  Fläschchen  mit 
einer  weifsen  Erystallkruste  bedeckt,  und  das  aus  der  Flüssigkeit 
hervorragende  Ende  der  Phosphorstangen  zum  gröfsten  Teile  oxy- 
diert. Die  Salzkrusten  aus  den  Fläschchen  wurden  dann  gesammelt 
und  die  freie  Essigsäure  enthaltende  Flüssigkeit  zur  ErystallisatioB 
eingedampft.  Das  so  gewonnene  Kohsalz  wurde  durch  UmkrystaUi- 
sieren  aus  6  Teilen  heifsen  Wassers  gereinigt.  Bei  der  Neu- 
beschickung  des  Apparates  wurden  dieselben  Phosphorstangen  wieder 
verwendet  und,  wenn  sie  schliefslich  zu  kurz  geworden  waren,  auf 
GlasfÜfse  gesetzt,  die  aus  einem  kurzen  Stück  Verbrennungsrohr  be- 
standen. ^ 

Da  ich  aber  ziemlich  bedeutende  Mengen  von  Dinatriumsub- 
phosphat darstellen  mufste,  erwies  sich  die  etwa  wöchentlich  wieder- 
kehrende Neubeschickung  des  Apparates  als  recht  lästig  und  zeit- 
raubend. Aufserdem  standen  die  Phosphorstangen  in  den  Fläschchen, 
namentlich  wenn  sie  durch  Glasfiifse  verlängert  waren,  recht  un- 
sicher.    Ich  gab  deshalb  dem  Apparat  folgende  Form: 

5 — 6  cm  lange  Phosphorstangen  durchbohrte  ich  unter  Wasser 
der  Länge  nach  mit  Hilfe  einer  langen,  starken  Stopfnadel,  was 
ohne  Schwierigkeiten  gelang,  wenn  der  Phosphor  eine  Weile  in 
Wasser  von  gegen  40^  gelegen  hatte,  und  zog  durch  die  Pho8pho^ 
Stangen  Bindfäden,  deren  eines  Ende  durch  einen  Knoten  gegen 
Durchgleiten  gesichert  war.  Die  fireiden  Enden  der  Bindfäden  führte 
ich  von  innen  nach  aufsen  durch  die  Löcher  eines  schwach  konischen 
Porzellangefäfses  mit  siebartig  durchlöchertem  Boden  und  umg^ 
legtem  Bande,  und  auf  der  anderen  Seite  durch  kleine  Eorkstopfen, 


*  Vergl.  Drawe,  Inaug.-Dissert  Seite  12  ff. 
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10  dafs  die  Fäden  von  denselben  in  jeder  Lage  festgehalten  wurden, 
tber  doch  hin  und  her  bewegt  werden  konnten.  20  Phosphor- 
lUmgen  wurden  so  an  einem  Porzellangefäfs  befestigt,  und  die 
ihrigen  Löcher  des  letzteren  bis  auf  etwa  10 — 15,  welche  der  Luft 
antritt  gewähren  sollten,  verstopft.  Das  Ganze  wurde  nun  auf  ein 
&.  1  1  einer  2b^lQigen  Natriumacetatlösung  enthaltendes  cylindri- 
iches  Glasgefäfs  von  etwa  demselben  Durchmesser  wie  das  Por- 
sellangefäfs  gestülpt,  so  dafs  die  Phosphorstangen  in  die  Flüssigkeit 
lineinhingen,  und  die  Bindfäden  so  weit  durch  die  Korkstopfen  ge- 
sogen, dafs  jede  Phosphorstange  etwa  1  cm  aus  der  Flüssigkeit 
bervorragte. 

War  der  Apparat  einmal  in  dieser  Weise  hergerichtet,  so  hatte 
idi,  wenn  der  Phosphor  bis  auf  den  Flüssigkeitsspiegel  oxydiert, 
and  der  Boden  des  Gefäfses  mit  einer  Salzkruste  bedeckt  war,  zur 
Nenbeschickung  des  Apparates  nichts  weiter  zu  thun,  als  das  Por- 
zeUangefaCs  mit  den  daran  hängenden  Phosphorstangen  auf  ein 
anderes  ähnliches,  1  1  Natriumacetatlösung  enthaltendes  Glasgefäfs 
zu  setzen  und  abermals  die  Fäden  so  weit  durch  die  Korkstopfen 
zn  ziehen,  dafs  jede  Phosphorstange  1  cm  aus  der  Flüssigkeit 
herausragte. 

Ein  anderer  Vorteil  dieser  Anordnung  beruht  auf  der  von 
Salzeb  erwähnten  Thatsache,  dafs  die  Oxydation  des  Phosphors  um 
80  rascher  vor  sich  geht,  je  mehr  Phosphorstangen  man  in  ein  und 
demselben  Räume  der  Oxydation  unterwirft,  wahrscheinlich  infolge 
ainer  stärkeren  Ozonisierung  der  Luft  In  der  That  war  der  Phos- 
phor bei  meiner  Anordnung  in  der  Begel  schon  nach  3 — 4tägigem 
Stehen  an  einem  kühlen  Orte  soweit  oxydiert,  wie  in  den  Töpfen 
ron  SAiiZEB  nach  einer  Woche.  Die  Ausbeute  an  Unterphosphor- 
(äire  war  anscheinend  dieselbe.  Eine  Selbstentzündung  des  Phos- 
)hors,  wie  sie  in  den  SALZEBschen  Töpfen  nicht  selten  vorkommt, 
st  bei  meinem  Apparat,  wenn  er  in  einem  kühlen  Räume  stand, 
uemals  eingetreten,  da  sich  derselbe  von  vornherein  so  stark  mit 
Wilson  Dämpfen  füllte,  dafs  die  Entzündung  unmöglich  gemacht 
rnrde. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene,  durch  Umkrystallisieren  ge- 
»nigte  Dinatriumsubphosphat  Na^H^PjOg  +  6  aq.  wurde  nunmehr 
i  das  saure  Baryumsalz  der  Unterphosphorsäure  BaH^P^Og 
-2aq.  übergeführt.     Salzeb  giebt  hierzu  folgende  Anweisung: 

16  g  Dinatriumsubphosphat  werden  in  1  1  Wasser  gelöst,  6  ccm 
ilzs&ure  (vom   spez.  Gew.   1.124)   und  dann   eine  Auflösung  von 
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12  g  Chlorbaryurn  in  120  ccm  Wasser  zugef&gt  Nach  1 — 2  Tagen 
ist  die  Auskrystallisation  beendet,  worauf  die  Erjstalle  auf  eines 
Filter  gesammelt,  kalt  gewaschen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatnr 
getrocknet  werden. 

Allein  ich  erhielt  auf  diese  Weise  yerschiedene  Male  gar  keine 
Ery  stalle.  Ich  versuchte  daher,  die  Lösung  etwas  einzudampfen. 
Hierbei  schied  sich  ein  weifses  Pulver  aus,  das  sich  als  Dibaryom- 
subphosphat  Ba^PjOg  erwies.  Aus  dem  etwa  ^/j  des  ursprüglichen 
Volumens  betragenden  Filtrat  von  diesem  Niederschlag  krystallisierte 
dann  beim  Erkalten  Monobaryumsubphosphat  in  schönen,  glänzenden 
Stängelchen  aus. 

In  der  Folge  verwendete  ich  konzentriertere  Lösungen,  indem 
ich  144  g  Dinatriumsubphosphat  in  6  1  Wasser  unter  Erwärmen  löste 
und  dazu  36  ccm  Salzsäure  (spez.  Gew.  1.124)  und  dann  eine  heifse 
Lösung  von  108  g  BaClg  +  2  aq.  in  720  ccm  Wasser  unter  Umrühm 
hinzugofs  und  weiter  umrührte,  bis  sich  ein  krystallinischer  Niede^ 
schlag  von  BaHgPgOg  +  2  aq.  gebildet  hatte,  was  bereits  nach  einigen 
Sekunden  der  Fall  war.  Der  Niederschlag  wurde  nach  24  Stunden 
abfiltriert,  gewaschen  und  zwischen  Filtrierpapier  trocken  gepreist 
Das  so  erhaltene  Präparat  war  durchaus  rein.  Da  ich  dasselbe 
zur  Darstellung  des  Dikaliumsubphosphats  ganz  fein  pulvern  mofste, 
war  es  für  mich  auch  vorteilhafter,  es  in  dieser  mikrokrystallinischen 
Form  zu  erhalten.  144  g  Dinatriumsubphosphat  lieferten  auf  diese 
Weise  über  100  g  Monobaryumsubphosphat. 

Dieses  Salz  hätte,  wie  oben  angeführt,  nach  Joly  auch  direkt 
aus  den  Oxydationsprodukten  des  Phosphors  an  der  Luft  gewonnen 
werden  können,  aber  diese  Methode  setzt  voraus,  daCs  man  diese 
Oxydationsprodukte  in  Wasser,  statt,  wie  ich  es  that,  in  Natrium- 
acetatlösung  auffängt,  ein  Verfahren,  das  nach  Drawes  Eürfahmngen 
eine  viel  geringere  Ausbeute  an  Unterphosphorsäure  liefert. 

Das  Monobaryumsubphosphat  wurde,  genau  nach  Salzxbs 
Vorschrift,  möglichst  fein  pulverisiert  und  gesiebt,  und  10  Teile 
davon  mit  einer  Auflösung  von  5.22  Teilen  Ealiumsulfat  in  50  te 
60  Teilen  Wasser  in  eine  Flasche  geschlemmt  und  unter  öfterem 
ümschütteln  so  lange  bei  etwa  50®  digeriert,  bis  eine  herausge- 
nommene Probe  keine  Reaktion  auf  Schwefelsäure  mehr  gab.  Diese 
Umsetzung  des  sauren  unterphosphorsauren  Baryums  und  schwefel- 
sauren Kaliums  zu  schwefelsaurem  Baryum  und  dem  leicht  löslichen 
unterphosphorsauren  Kalium  dauerte  2 — 4  Tage.  Das  Baryumsnl&t 
wurde  dann  abfiltriert,  und  die  Flüssigkeit  zur  Ejystallisatioii  vor 


I 
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gedampft.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  dann  selbst  aus  kleinen 
Flüssigkeitsmengen  sehr  schöne,  gut  ausgebildete,  grofse  Ery  stalle 
Ton  Dikaliumsubphosphat,  teils  alsPrismen  mit  3  Mol.  Erystall- 
wasser,  teils  als  schiefrhombische  Tafeln  mit  2  Mol.  Wasser  aus. 

Dieselben  lösen  sich  in  3  Teilen  kalten  und  in  1  Teil  heifsen 
Wassers;  allein  ich  erhielt  niemals  eine  ganz  klare  Lösung,  dieselbe 
zeigte  vielmehr  stets  eine  geringe  Trübung,  die  ich  durch  mehr- 
faches Filtrieren  durch  ein  dichtes  Filter  beseitigte.  Beim  längeren 
Stehen,  auch  in  verschlossener  Flasche,  bildete  sich  meistens  in  der 
so  geklärten  Lösung  des  Dikaliumsubphosphats  wiederum  eine  ge- 
ringe Trübung,  die  sich  auf  dem  Boden  der  Flasche  absetzte.  Die- 
selbe war  aber  zu  gering,  um  untersucht  werden  zu  können;  ich 
mnfste  sie  daher  unberücksichtigt  lassen.  Auch  Salzeb  hatte  in 
der  Lösung  des  Tetranatriumsubphosphats  eine  derartige  Trübung 
beobachtet  und  dieselbe  auf  Spuren  von  Galciumsubphosphat  zurück- 
geführt Diese  Erklärung  dürfte  wohl  auch  für  meine  Lösung  zu- 
treffen. 

Das  Tetrakaliumsubphosphat  ist  ebenfalls  bei  weitem  nicht 
so  einfach  darzustellen,  wie  das  entsprechende  Natriumsalz,  da  es 
nicht  wie  jenes  in  Wasser  verhältnismäfsig  schwer  löslich  ist  (1:60 
in  kaltem  Wasser),  sondern  vielmehr  an  der  Luft  zeräiefst. 

Das  Kaliumkarbonat  zerlegt  das  Dikaliumsubphosphat  nur  bis 
Äur  Bildung  von  Trikaliumsubphosphat. 

Salzeb  löst  1  Molekül  des  zweiviertelsauren  Salzes  mit  2  Mole- 
külen Ealihydrat  in  Wasser,  dampft  zur  Syrupdicke  ein  und  bringt 
dann  die  Masse  in  den  Exsikkator.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  zu 
einer  nadelfS5rmigen  Krystallmasse,  die,  zwischen  Fliefspapier  ge- 
prefst  und  in  Y*  Wasser  gelöst,  beim  freiwilligen  Verdunsten  schöne 
rhombische  Tafeln  giebt. 

Aber  dieser  letzte  Umstand  des  „freiwilligen  Verdunstens" 
macht  dies  Verfahren  für  die  Darstellung  gröfserer  Mengen  so  un- 
bequem, dafs  ich  auf  andere  Weise  zum  Ziele  zu  kommen  versuchte, 
und  zwar  durch  eine  entsprechende  Umsetzung  von  Dibaryumsub- 
phosphat  mit  Ealiumsulfat,  wie  bei  der  Darstellung  des  sauren 
Salzes.  Aus  den  Mutterlaugen  des  Monobaryumsubphosphats  fällte 
ich,  der  Angabe  Kammelsberos  entsprechend,  mit  Ammoniak  neu- 
trales unterpfaosphorsaures  Baryum  und  digerierte  dieses  in  fein  ge- 
pulvertem Zustande  mit  der  berechneten  Menge  Ealiumsulfatlösong. 
Aber  ich  hatte  damit  keinen  Erfolg.  Denn  nachdem  die  Flüssig- 
Jceit  einige  Zeit  auf  das  darin  suspendierte  Baryumsalz  eingewirkt 
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hatte,  war  in  derselben  zwar  Unterphosphoi-säure  nachzuweisen,  die 
Beaktion  blieb  aber  bald  stehen,  und  die  Menge  der  in  Lösung  ge- 
gangenen Unterphosphorsäure  vermehrte  sich  nicht  mehr.  £k  scheint 
hier  also  ein  Gleichgewichtszustand  einzutreten,  indem  die  ümsetzong 
gleichzeitig  auch  im  entgegengesetzten  Sinne  verläuft,  ähnlich  wie 
Baryumkarbonat  durch  eine  Lösung  von  Kaliumsulfat  ebenfalls  nicht 
vollständig  zersetzt  wird.  Durch  Anwendung  von  Lösungen  von 
verschiedener  Konzentration  und  Digestion  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen liefs  sich  nichts  an  diesem  Verhalten  ändern. 

Schliefslich  mufste  ich  mich  damit  begnügen,  das  Tetrak&limn- 
subphosphat   in  Lösung   zu   erhalten,   indem  ich  eine  abgewogene    1 
Menge  bei  100^  entwässerten  Dikaliumsubphosphats  in  Wasser  löste 
und  mit  der  berechneten  Menge  kaliumkarbonatfreier  Kalilauge  von 
bekanntem  Gehalt  versetzte. 

Auch  hier  erhielt  ich  nie  eine  ganz  klare  Lösung,  und  wenn 
ich  sie  durch  Filtrieren  geklärt  hatte,  bildete  sich  beim  Stehen 
wieder  eine  geringe  Trübung. 

Allgemeines  über  die  Bildung  von  Doppelsalzen 
der  ünterphosphorsäure  aus  Alkalisubphosphaten  und  SchwermetalX- 

salzen  und  deren  Analyse. 

Dbawe  und  Palm  hatten  ihre  Natriumdoppelsalze  sämtlich  aas 
dem  neutralen  unterphosphorsauren  Natrium  dargestellt    Dieselben 
waren  sämtlich  nach  der  allgemeinen  Formel  Me^^PjO^+Na^PjO^ 
+xaq.  oder  Me^NagPgO^  +  xaq.  zusammengesetzt.     Von  dem  Ver- 
halten  der   Dinatriumsubphosphatlösung   gegen   die  Lösungen  von 
Schwermetallsalzen   giebt  Dbawe   an,   dafs  er  damit  stets  nur  die 
nadelfbrmigen  Erystalle  des  normalen  Schwermetallsubphosphats  er- 
halten  habe,   auch  bei  Anwendung  eines  grofsen  Überschusses  von 
Dinatriumsubphosphat    Ich  kann  diese  Beobachtung  bestätigen. 

Anders  verhält  sich  das  Dikaliumsubphosphat  gegen  Nickel-, 
Kobalt-,  Cadmium-,  Zink-,  Mangan-  und  Eupferlösungen.  Mit  diesen 
erhält  man,  je  nachdem  man  das  Dikaliumsubphosphat  oder  das 
Schwermetallsalz  im  Überschüsse  anwendet,  Niederschläge  von  V6^ 
schiedener  Krystallform  und  Zusammensetzung.  Die  mit  einem 
Uberschufs  von  Schmermetallsalz  entstehenden  Niederschläge  bilden 
mikroskopische  Nadeln  oder  anscheinend  amorphe  Pulver  und  sind 
die  normalen  Subphosphate  der  Schwermetalle ,  von  der  FoiBiel 
Me",P,Oe  +  xaq. 
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Die  anderen  zeigen  verschiedene  Krystallformen  und  sind 
Doppelsalze  von  sauremEaliumsubphosphat  mit  den  für  sich 
nicht  bekannten  sauren  Subphosphaten  der  Schwermetalle, 
entsprechend  der  allgemeinen  Formel  Me^^H^P^O^+xK^n^P^ÖQ+y aq., 
wobei  X  gleich  1  oder  3  ist.  Da  ich  die  Schwermetalle  stets  als 
Sulüate  verwendete,  läfst  sich  die  Entstehung  dieser  Doppelsalze 
durch  folgende  allgemeine  Formel  darstellen: 

Me"S04 + (i  +  l)K,H^%Oe  =  LMe"H,P,0« + x  K,HjP,Oe  ] + K,S04 . 
Von  derartigen  Verbindungen  habe  ich  sechs,  nämlich  die  des 
Nickels,  Kobalts,  Cadmiums,  Zinks,  Mangans  und  Kupfers  dargestellt. 
Analoge  Natriumverbindungen  sind  nicht  bekannt. 
Das  Tetrakaliumsubphosphat  verhält  sich  gegen  Lösungen 
von  Kobalt-   und  Nickelsulfat   ganz   analog   dem   Tetranatriumsub- 
phosphat.   Mit  einem  Überschufs  des  Schwermetallsalzes  erhält  man 
die  normalen  Subphosphate   des  Kobalts   und  Nickels,   mit   einem 
Überschufs    von    Subphosphat    Doppelsalze    von    der    Formel 
^^^^K^P^ÖQ  +  xaq,,  entsprechend  der  Gleichung: 

Me"ö04 + K,P,06  =  Me"K,P,Oe  +  K,S04 . 
Alle  diese  Salze  lösen  sich  leicht  in  Salzsäure  und  in  Salpeter- 
säure. In  konzenti'ierter  Schwefelsäure  lösen  sie  sich  langsam  in 
der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen.  In  verdünnter  Schwefelsäure  lösen 
sie  sich  leicht,  es  bleibt  aber  stets  eine  geringe  Trübung  zurück, 
die  auch  beim  Erhitzen  nicht  verschwindet.  In  Essigsäure  sind  sie 
unlöslich. 

Auf  wesentlich  andere  Weise  als  bei  den  obigen  Doppelsalzen 
gelangte  ich  schliefslich  zu  einem  neutralen  Kalium-Natrium- 
Subphosphat. 

Analytische  Methoden. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  der  ünterphosphorsäure 
hat  SAiiZEB  ein  mafsanalytisches  Verfahren  mittels  Kaliumperman- 
ganatlösung  angegeben,  das  von  Dbawe  weiter  ausgebaut  worden 
ist     Ich  habe  mich  genau  an  die  Angaben  des  letzteren  gehalten. 

Der  Titer  der  Permanganatlösung  wurde  mit  Oxalsäure  ge- 
stellt, und  die  Titration  derart  vorgenommen,  dafs  eine  abgewogene 
Menge  des  ganz  fein  gepulverten  Salzes  in  heifsem,  gut  ausgekochtem 
Wasser  aufgeschwemmt,  und  dann  Kaliumpermanganat  im  Über- 
schufs zugegeben  wurde.  Nachdem  die  Flüssigkeit  zum  Sieden 
erhitzt  war,  wurde  verdünnte  Schwefelsäure,  oder,  da  die  Salze  in 
Salpetersäure  leichter  löslich  sind,  besser  Salpetersäure  hinzugefilgt, 
worauf  sich  die  Flüssigkeit  heller  färbte,  und  der  Überschufs  von 

Z.  anorg.  Cheiu.  VI.  10 
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Permanganat  zum  Teil  als  Manganhyperoxydhydrat  ausschied.  Dieser 
Uberschufs  wurde  durch  eine  abgemessene  Menge  Oxalsäurelösiug 
von  bekanntem  Titer  wieder  reduziert,  und  die  überschüssige  Oxal- 
säure mit  Permanganat  zurücktitriert.  Eine  direkte  Titration  der 
Unterphosphorsäure  mit  Permanganatlösung  ist  nämlich  nicht  genan 
ausführbar ;  da  die  Entfärbung  der  letzteren  nicht  rasch  genug  vor 
sich  geht,  um  eine  scharfe  Beobachtung  der  Endreaktion  zu  ge- 
statten. Femer  mufs  die  Unterphosphorsäure  möglichst  kurze 
Zeit  mit  der  zuzusetzenden  Schwefel-  oder  Salpetersäure  in  Berüh- 
rung gelassen  werden,  da  sie  von  diesen  Säuren  in  Pyrophosphor- 
säure  und  phosphorige  Säure  zerlegt  wird.  Die  Salpetersäure  nimmt, 
wie  Salzeb  gefunden  hat,  während  der  Titration  keinen  Anteil  an 
der  Oxydation  der  Unterphosphorsäure. 

Das  Kalium  wurde  in  den  meisten  Fällen  nach  dem  von  DaiWE 
für  die  Natriumdoppelsalze  angewandten  Verfahren  durch  eine  einzige 
Operation  von  Schwermetall  und  der  Säure  getrennt:  Eine  abge- 
wogene Menge  des  Salzes  wurde  zweimal  mit  bromhaltiger  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  wodurch  die  Unterphosphorsäure 
vollständig  in  Orthophosphorsäure  übergeführt  wird.  Der  Bückstand 
wurde  mit  heifsem  Wasser  aufgenommen,  und  durch  Kochen  mit 
überschüssigem  Atzbaryt  Phosphorsäure  und  Schwermetall  gleich- 
zeitig ausgefällt.  Das  Filtrat  davon  wurde  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure vom  überschüssigen  Baryt  befreit,  das  schwefelsäurehaltige 
Filtrat  eingedampft,  und  der  Rückstand  durch  Glühen  in  einer  Platin- 
schale, zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  festem  Ammoniumkarbonat, 
in  neutrales  Kaliumsulfat  verwandelt  und  als  solches  gewogen.  Nur 
beim  Zinksalz  war  diese  Methode  nicht  anwendbar. 

Die  Schwermetalle,  aufser  Zink  und  Mangan,  wurden  nach 
'den  Vorschriften  von  Rüdorpf^  elektrolytisch  bestimmt. 

Der  Gehalt  an  Krystallwasser  wurde  aus  der  Differenz  be- 
rechnet. 

Das  Nähere  über  Darstellung,  Verhalten  und  Zusammensetzung 
meiner  Doppelsalze  findet  sich  im  speziellen  Teile  angegeben. 

Saure  Doppelsalze. 

Me"H^1\0^  +  xK^II^l\0^+yaq. 

Die  von  mir  dargestellten  sauren  unterphosphorsauren  Doppel- 
salze des  Kaliums  mit  den  Schwermetallen  zersetzen  sich  sämtlich 

*  Zeitschr.  angew,  Chem.  (1892)  3.  197.  695. 
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leicht  mit  Wasser,  wobei  das  neutrale  Schwermetallsubphosphat  ent- 
steht. Am  leichtesten  zersetzen  sich  die  Doppelsalze  des  Zinks, 
£upfers  und  Cadmiums,  in  geringerem  Mafse  die  des  Nickels  und 
Kobalts,  am  wenigsten  das  des  Mangans. 

Diese  Eigenschaft  meiner  Doppelsalze  machte  ihre  Reindar- 
stellung ganz  besonders  schwierig.  Anfangs  benutzte  ich  Lösungen 
Yon  Dikaliumsubphosphat  imd  von  Schwermetallsulfaten,  die  in  100  ccm 
eine  Anzahl  Ton  Grammen  des  Salzes  enthielten,  welche  ungefähr 
dem  zwanzigsten  Teil  ihres  Molekulargewichtes  entsprach.  Zu  einem 
sehr  bedeutenden  Uberschufs  von  Dikaliumsubphosphatlösung  liefs 
ich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  andere  Lösung  langsam  hinzu- 
fliefsen.  Die  auf  diese  Weise  entstehenden  krystallinischen  Nieder- 
schläge wurden  abfiltriert  und  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausge- 
waschen. Die  Analyse  der  auf  unglasiertem  Porzellan  getrockneten 
Niederschläge  ergab  aber  dann  meist  ungenaue  Resultate,  und  im 
Mikroskop  zeigten  sich  die  Krystalle  stark  angegriffen  und  oft  mit 
feinem  amorphen  Pulver  oder  winzigen  Nädelchen  untermischt. 

Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen,  dieser  Zersetzung  der 
Doppelsalze  durch  das  Wasser  der  Lösungen  und  durch  das  Wasch- 
wasser  vorzubeugen  ^  fand  ich  schliefslich  bei  der  Darstellung  des 
Kupfersalzes,  welche  mir  besondere  Schwierigkeiten  bereitete,  dafs 
die  Krystalle  von  einer  konzentrierten  Lösung  von  Dikaliumsub- 
phosphat durchaus  nicht  angegriffen  werden. 

Wurden  einige  gut  ausgebildete  Krystalle  des  Doppelsalzes  auf 
dem  Objektglase  eines  Mikroskops  mit  einigen  Tropfen  Wasser  be- 
netzt, so  zerfielen  sie  in  kurzer  Zeit  vollständig  zu  einem  amorphen 
Pulver,  und  gleichzeitig  schieden  sich  feine  Nädelchen  aus.  Mit 
einer  konzentrierten  Dikaliumsubphosphatlösung  in  Berührung  ge- 
bracht, blieben  sie  dagegen  ganz  unverändert. 

Andererseits  verwandelten  sich  die  Prismen  des  normalen  Nickel- 
subphosphats in  Berührung  mit  einer  konzentrierten  Dikaliumsub- 
phosphatlösung allmählich  in  die  tsifelformigen  Kristalle  des  Doppel- 
salzes. Besonders  lehrreich  war  folgende  Beobachtung,  die  ich  beim 
Zinksalz  machte.  Einige  Krystalle  des  Doppelsalzes  wurden  auf 
dem  Objektglas  mit  konzentrierter  Dikaliumsubphosphatlösung  über- 
gössen. Sie  blieben  vollständig  unverändert.  Nach  Verdünnung 
der  Subphosphatlösung  mit  etwas  Wasser  zerfielen  sie  in  wenigen 
Sekunden  zu  amorphem  Pulver.  Als  aber  nach  einiger  Zeit  die 
Lösung  durch  Verdunsten  wieder  konzentrierter  geworden  war,  schieden 
sich  wieder  eine  grofse  Anzahl  der  tafelförmigen  Krj'stalle  aus. 

10* 
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Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  verwendete  ich  in  der  Folge 
konzentriertere  Lösungen.  Die  Bildung  des  Doppelsalzes  geht  dann 
in  der  Weise  von  statten,  dafs  beim  Vermischen  der  beiden  Lösungen 
zuerst  normales  Schwermetallsubphosphat  entsteht,  welches  dann 
unter  dem  Einflüsse  des  überschüssigen  Dikaliomsubphosphats  und 
der  frei  gewordenen  Unterphosphorsäure  in  das  Doppelsalz  über- 
geht. Dieser  Vorgang  läfst  sich  durch  folgende  Gleichungen  ver- 
anschaulichen: 

I.   2  Me"S04  +  4  K,H,P,Oe  =  Me",P,Oe  +  2  K,H,P,0«  +  H*?^  +  2  K^SO* . 
II .   Me'^jPjO«  +  2  K,H,P,Oe  +  H^PjOg  =  2 (Me"H,P,Oe  +  K,H,P,Oe) . 

Aufserlich  machten  sich  diese  beiden  Stadien  der  Reaktion, 
besonders  beim  Cadmium,  Zink,  Mangan  und  Kupfer,  dadurch  be- 
merkbar, dafs  erst  ein  dicker  amorpher  Niederschlag  entstand,  der 
dann  allmählich  unter  beträchtlicher  Volumverminderung  krystallinisch 
wurde.  Bei  Anwesenheit  von  zu  viel  Wasser  verläuft  die  Gleichung  II 
gleichzeitig  auch  im  umgekehrten  Sinne,  so  dafs  der  Niederschlag 
dann  aus  einem  Gemisch  des  Doppelsalzes  und  des  normalen  Schwer- 
metallsubphosphats  besteht. 

Die  Niederschläge  wurden  ohne  Auswaschen  auf  unglasiertem 
.  Porzellan  getrocknet.  Ein  geeignetes  Mittel  zum  Auswaschen  der- 
selben habe  ich  nicht  finden  können.  Von  Alkohol  oder  Eisessig 
werden  die  Doppelsalze  zwar  nicht  angegriffen,  in  diesen  ist  aber 
auch  das  Dikaliumsubphosphat  unlöslich. 

Die  starke  zersetzende  Wirkung  des  Wassers  auf  diese  Doppel- 
salze dürfte  wohl  auch  der  Grund  dafür  sein,  dafs  mit  Dinatrium- 
subphosphat  bisher  keine  ähnlichen  Verbindungen  dargestellt  werden 
konnten.  Denn  bei  der  Schwerlöslichkeit  dieses  Natriumsalzes  ist 
es  nicht  möglich,  es  in  Lösungen  zu  verwenden,  deren  Salzgehalt 
genügend  wäre,  um  die  sofortige  Zersetzung  der  etwa  entstehenden 
Doppelsalze  durch  das  Wasser  der  Lösung  zu  verhindern. 

Die  Verauche,  die  ich  anstellte,  um  das  Verhalten  meiner 
Doppelsalze  bei  höherer  Temperatur  zu  erforschen,  ergaben  keine 
völlig  klaren  Resultate.    Ich  kann  darüber  nur  folgendes  mitteilen: 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  auf  höhere  Temperatur  verlieren 
meine  Doppelsalze  Wasser,  und  zwar  zum  Teil  schon  bei  lOO**,  zum 
Teil  erst  bei  viel  höherer  Temperatur.  Dann  findet  eine  Oxydation 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  statt.  Da  aber  diese  Aufnahme  von 
Sauerstoff  teilweise  schon  gleichzeitig  mit  der  Abgabe  von  Wasse/ 
stattzufinden  scheint,  stimmten  die  gefundenen  Zahlen  nur  schlecht 
mit  den  für  den  Wasserverlust  berechneten  überein. 
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Man  sollte  nun  zunächst  die  Bildung  von  sauren  Pyrophosphaten 
warten,  nach  der  Gleichung: 

Me"H,P,Ofl + 1  K,H,P,Oe  +  (i + 1)  0  =  Me"H,  PjO^ + x  KjHjP.O, . 
Durch  die  Zahlenergebnisse  meiner  Versuche  wird  aber  diese 
nähme  nur  mangelhaft,  zum  Teil  gar  nicht  bestätigt.    Bei  weiterer 
löhung  der  Temperatur  müfsten  Metaphosphate  entstehen,  nach 
Gleichung: 

Me"II,P,0;+xK,H,PA-(x  +  l)H,0  =  Me"(P0,),  +  2xKP0,. 

In  der  That  bildeten  die  durch  allmähliche  Erhöhung  der  Tem- 
itur  bis  schliefslich  zur  Glühhitze  erhaltenen  Schmelzen  klare 
ser,  welche  in  kalter  Salzsäure  gelöst,  durch  Schwefelwasserstoff 
i  Schwermetall  befreit  und  zur  Bindung  der  Salzsäure  mit  tiber- 
issigem  Natriumacetat  versetzt,  Eiweifslösung  koagulierten.  Aber 
h  hier  stimmten  die  Zahlen  nur  mangelhaft  mit  der  Gleichung, 
scheinen  hier  noch  andere,  nicht  bekannte  Nebenreaktionen  statt- 
nden,  die  durch  die  näheren  umstände,  unter  denen  der  Ver- 
1  angestellt  wird,  bedingt  werden.    Hiermit  stimmt  auch  überein, 

ich  bei  obigen  Versuchen  manchmal  Phosphorwasserstoff-Geruch 
i*nehmen  konnte,  in  anderen  Fällen  wieder  nicht,  imd  dafs  ich 
Wiederholung  desselben  Versuches  am  selben  Körper  verschiedene 
ulate  erhielt. 

Ich  erinnere  hier  daran,  dafs  auch  die  früher  von  anderer  Seite 
Bstellten  entsprechenden  Versuche  keinen  völlig  genügenden  Auf- 
ufs  über  diese  Verhältnisse  geben  konnten. 

Werden  die  Salze  bei  Luftzutritt  auf  dem  Deckel  eines  Porzellan- 
bIs  über  einem  Brenner  rasch  erhitzt,  so  entweicht  Wasserstoff, 

unter  lebhaftem  Aufschäumen  verbrennt.  Stets  konnte  hierbei 
Auftreten  von  Phosphorwasserstoff  durch  den  Geruch  festgestellt 
len. 

Die  Ergebnisse  meiner  Analysen  dieser  Doppelsalze  gaben  zwar 
i    vollkommen    sicheren    Aufschlufs    über    das    Verhältnis    von 

K :  PjOg  in  denselben,  der  Gehalt  an  Krystallwasser  war  aber, 
al  bei  den  4  Salzen  Me^HjPjOg  +  SKgHgPjOg+yaq.  nur  sehr 
7er  mit  Sicherheit  festzustellen,  da  bei  dem  aufserordentlich 
m  Molekulargewicht  dieser  Verbindungen  (beim  Zinksalz  z.  B. 
))  der  unterschied  von  einem  Molekül  Krystallwasser  von  zu 
ngem  Einflufs  auf  die  prozentische  Zusammensetzung  des  Salzes  ist. 

Ich  liefs  mich  bei  der  Feststellung  desselben  von  folgenden 
ägungen  leiten: 

Wenn   ich   die   Niederschläge,   wie   ich   es   anfangs  that,   mit 


Wasser   ausgewaschen   hatte,   so   konnte   infolge  der   zersetzenden 
Wirkung    des   Wassers   dem   Doppelsalze   normales   Schmermetall- 
subphosphat  beigemengt  sein,  welches  bedeutend  mehr  Schwermetall 
und    bedeutend    weuiger   Säure   enthält   als   das   Doppelsalz.     Ich 
mufste  dann  darauf  gefafet  sein,  zu  viel  Schwermetall  und  zu  wenig 
Säure   zu   finden.     Bei   den   nicht   ausgewaschenen    Niederschlagen 
hingegen  war  die  Möglichkeit  vorhanden,  dafs  beim  Absaugen  der- 
selben auf  unglasiertem  Porzellan  etwas  Dikaliumsubphosphat  aus- 
krystallisiert  und  dem  Doppelsalze  beigemengt  geblieben  war.  Dieser 
Umstand   mufste   zwar   bei  der  Bestimmung  des  Schwermetalls  zu 
niedrige  Zahlen   für   den  Gehalt   an   demselben   zur  Folge  haben^ 
konnte  aber  die  Zahlen  für  P^O^  nur  unwesentlich  beeinflussen,  da 
der  Gehalt  des  Dikaliumsubphosphats  an  P,Og  (54.07  ^/^,  bei  3aq.; 
57.61 7o  bei  2aq.)   von   demjenigen   meiner   Salze  nur   wenig  ver- 
schieden ist   Diese  letzteren  Zahlen  waren  daher  am  zuverlässigste 
und  mufsten  bei  der  Beurteilung  des  Erytallwassergehaltes  ausschlag- 
gebend sein.    Wegen  des  grofsen  Gehalts  dieser  Doppelsalze  an  Säore 
macht  sich  femer  bei  der  Berechnung  des  Gehaltes  an  P^O^  der 
Unterschied   für   eine  Annahme  von   einem  Molekül  Wasser  mehr 
oder  weniger  viel  deutlicher  bemerkbar,  als  bei  der  Berechnung  des 
Kalium-  und  Schwermetallgehaltes. 

Einen  weiteren  Anhaltspunkt  boten  die  Ergebnisse  der  krystallo- 
graphischen  Untersuchung.  Bei  derselben  erwiesen  sich  nämlich  die 
Kry stalle  des  Nickel-,  Kobalt-,  Zink-  und  Kupfersalzes  als  isomorph. 
Es  mufste  ihnen  daher  auch  eine  analoge  Konstitution  zukommen. 
Die  Doppelsalze  des  Cadmiums  und  Mangans  zeigen  hingegen  Kij- 
stallformen,  die  sowohl  unter  sich,  wie  von  denen  der  4  obigen 
Salze  verschieden  sind.  Dieses  stimmte  mit  dem  EJrgebnis  meiner 
Analysen  durchaus  überein. 

Eine  eingehendere  Beschreibung  der  einzelnen  Salze,  in  der 
Reihenfolge,  wie  ich  sie  dargestellt  habe,  ist  in  der  folgenden  Mit- 
teilung gegeben. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Januar  1894. 


über  Kaliumdoppelsalze  der  Unterphosphorsäure. 

Von 

Conrad  Bansa. 

II.  Mitteilung. 

Saure  Doppelsalze.     Spezieller  Teil. 

1.    Saures   Nickelkaliumsubphosphat. 

Zu  80  ccm  einer  Lösung  von  Dikaliumsubphosphat,  welche  etwa 
g  K,HjP30g4-2(3)aq.  enthielten,  liefs  ich  bei  Zimmertemperatur 
le  Lösung  von  4  g  Nickelsulfat  (NiS0^  +  7aq.)  in  etwa  30  ccm 
asser  aus  einer  Pipette  unter  Umrühren  langsam  hinzufliefsen.  Es 
bstand  zunächst  nur  ein  sehr  geringer  grüner  Niederschlag,  der 
h  aber  beim  Stehen  stark  vermehrte.  Nach  1 — 2  Tagen  wurde 
r  schön  krystallinische  Niederschlag  abfiltriert,  nur  ganz  wenig 
t  kaltem  Wasser  gewaschen  und  auf  unglasiertem  Porzellan  ge- 
•cknet  Später  zog  ich  es  vor,  den  Niederschlag  gar  nicht  aus- 
ivaschen.  Das  Filtrat  war  farblos  und  enthielt  nur  Spuren  von 
3kel. 

Läfst  man  Dikaliumsubphosphat  auf  einen  Uberschufs  von  Nickel- 
fat  einwirken,  so  erhält  man  die  Nadelbüschel  des  normalen  Nickel- 
)phosphates.     Die  Temperatur  spielt  hier  keine  wesentliche  Rolle. 

ich  die  Lösungen  eiskalt,  bei  Zimmertemperatur  oder  in  der 
»dhitze  zusammenbrachte,  war  für  die  Entstehung  des  normalen 
Izes  oder  des  Doppelsalzes  ohne  Bedeutung.  Es  kam  nur  darauf 
,  welches  Salz  im  Überschüsse  angewendet  wurde.  Werden  die 
sungen  heifs  zusammengebracht,  so  fällt  sofort  ein  dicker,  grün- 
ber,  amorpher  Niederschlag  aus^  der  nach  einiger  Zeit  unter 
xker  Volumverminderung  rein  grün  und  krystallinisch  wird.  Ebenso 
rden  die  krystallinischen  Niederschläge  von  normalem  Nickelsub- 
osphat  sowohl,  als  vom  Doppelsalz,  beim  Erhitzen  in  der  Lösung, 
der  sie  erzeugt  wurden,  grüngelb  und  amorph,  um  beim  Erkalten 
)der  die  ursprüngliche  Krystallform  anzunehmen. 

In  dem  grüngefärbten  Filtrat  des  mit  einem  Uberschufs  von 
[^kelsulfat  dargestellten  Niederschlages  erzeugte  Natriumacetat- 
ung  eine  amorphe,  grüngelbe  Fällung,  die  ebenso  aussah  wie 
:  mit  heifsen  Lösungen  entstehende  Niederschlag  und  nach  kürzer 
it  krystallinisch   wurde.     Im   Mikroskop   stellte   derselbe   groDse, 


i 
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dünne,  schön  ausgebildete,  sechseckige  Tafeln  dar,  nnd  bei  der  Ana- 
lyse erwies  er  sich  als  das  von  Drawe  beschriebene  Nickel-Natrium- 
subphosphat  Ni2P20j^  +  Na^P20g  +  24aq.  Mit  Kaliumacetat  entstand 
ein  zuerst  ebenso  aussehender  Niederschlag,  der  nach  längerer  Zeit 
kr}'stallinisch  wurde.  Dies  war  aber  kein  Kaliumdoppelsalz,  sondern 
gewöhnliches  normales  Nickelsubphosphat  in  hübscheu  und  sehr 
reinen  Prismen. 

Zur  Analyse  des  Salze«  wurde  die  Säure  titriert,  das  Nickel  elektrolytiflch 
aus  einer  mit  überschüssigem  konzentrierten  Ammoniak  imd  Natriumsulfiat  ver- 
setzten Tjösung  in  Schwefelsäure  gefällt,  das  Kalium  in  der  im  allgemeinen 
Teile  angegebenen  Weise  bestimmt 


Gefundene 
I. 

1  Prozente 

II. 

Ber.  Procento  für 
NiH,P,Oe 

+  3K,H,P,0e+l^aa' 

Ni 

5.35          5.03 

4.64          4.62 

4.90 

K 

10.64 

20.36 

19.45 

l>,Oe 

51.75        52.03 

52.32        52.33 

52.54 

II 

0.67 

aq. 

22.44 

100.00 

Die  Resultate  unter  I  beziehen  sich  auf  den  mit  Wasser  aus- 
gewaschenen, die  unter  II  auf  den  nicht  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag. 

Dieses  Salz  ist  also  eine  Verbindung  von  1  Molekül  des  sauren 
unterphosphorsauren  Nickels  mit  3  Molekülen  Dikaliumsubphosphat. 
und  müfsto  nach  der  von  SaijZEr  vorgeschlagenen  Bezeichnungsweise 

;,Mononickelhexakaliumtetrasubphosphat^' 
genannt  werden. 

Beim  Ijiegen  im  Exsikkator  über  Schwefelsäure  verlor  das  Salz 
Wasser.  Nach  mehreren  Monaten  war  das  Gewicht  noch  nicht  kon- 
stant geworden.  Das  Salz  wurde  dabei  gelblich.  Auch  bei  70' 
verlor  es  nur  sehr  langsam  Wasser.  Nach  2  stündigem  Erhitze« 
auf  100"  im  Luftbade  war  es  rein  gelb  und  hatte  alles  Krystall- 
wasser  verloren.  Bei  dieser  Temperatur  tritt  aber  schon  eine  Oxy- 
dation ein,  denn  nach  weiterem  Erhitzen  auf  100®  nahm  das  Gewicht 


*  Zum  Vergleich  gebe  ich  hier  die  für  14  aq.  und  für  16  aq.  berechneten 
Zahlen : 

14  aq.:     4.980/o  Ni;     19.750/oK;     53.330/o  ^A;     0.67 ®/o  H;     21.27*»/o  aq. 
16  aq.:    4.83*>/o  Ni;     19.16%  K;     51.76%  PjO«;    0.66%  H;    28.59%  aq. 
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ebenso  bei  125 — 140^     Nach  4  stündigem  Erhitzen  auf 

►eratur   war   es   geschmolzen   und   hatte   18.01  ^o   seines 

hen  Gewichtes  verloren.     Wäre  m^E^V^Oy  +  SK^B^F^O^ 

so  hätte  der  Gewichtsverlust  17.12®/^  betragen  müssen. 

bis  zur  Glühhitze  nahm  das  Gewicht  wieder  ab.     Nach 

Erhitzen  auf  200^  war  die  Schmelze  blasig  und  begann 

werden,  bei  250 — 300**  wurde  sie  ganz  schwarz.     Nach 

lühen  über  einem  Brenner  und  zuletzt  am  Gebläse  ver- 

ch  dieselbe  schliefslich  in  ein  gelbes  Glas,  das  mit  einem 

Netz  überzogen  schien.     Es  hatte  nunmehr  23.46  7o  ^©s 

ben  Gewichtes  verloren.    Eine  Umwandlung  in  Metaphos- 

einen  Gewichtsverlust  von  23.1  P/^  ergeben  müssen. 

2.    Saures   Kobaltkaliumsubphosphat. 

erstellung  des  Kobaltdoppelsalzes  benutzte  ich  eine  Lö- 
Kobaltammoniumsulfat,  die  in  100  ccm  I2Y2  8  CoSO^ 
f-6aq.  enthielt.  Das  Verhalten  dieser  Lösung  zu  der 
bpliosphatlösung  war  in  jeder  Beziehung  dem  der  Nickel- 
;  durchaus  analog. 

i  davon  wurden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Uni- 
^0  ccm  einer  25  ^^  igen  Lösung  von  Dikaliumsubphosphat 
lach  einiger  Zeit  entstand  ein  hellrosa  gefärbter,  krystal- 
ederschlajij,  der  nach  vollständiger  Entfärbung  der  darüber 
■^lüssigkeit  abfiltriert,  mit  möglichst  wenig  kaltem  Wasser 
besser  gar  nicht  ausgewaschen  und  auf  unglasiertem  Por- 
)cknet  wurde. 

alyse  wurde  genau  in  der  beim  Nickel  angegebenen  Weise  durch- 
Färbung der  Flüssigkeit  ist  hier  bei  der  Titration  der  Säure  sehr 
t  Flüssigkeit  wurde  daher  vor  dem  Zurücktitrieren  der  überschüs- 
ire  mit  einigen  Tropfen  Nickelsulfatlösung  entfärbt 


Berechnete  Prozente  für 

Gefimdene 

Prozente 

CoH,P,Oe  +  3K,H,P,Oe 

+  15  aq. 

4.82 

4.80 

4.90 

19.40 

20.21 

19.45 

52.33 

52.55 

52.54 

0.67 

22.44 

100.00 
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Dies  Salz  ist  also 

^yMonokobalthexakaliumtetrasubphosphat^^ 
uud  hat  genau  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  oben  beschriebene 
Nickelsalz. 

Im  ICxsikkator  über  Schwefelsäure  verliert  dasselbe  langsam 
Wasser  und  wird  dabei  bläulich.  Nach  2  stündigem  Erhitzen  im 
Luftbade  auf  100^  hatte  das  nunmehr  rein  violette  Salz  alles  Wasser 
verloren.  Auch  hier  findet  schon  bei  dieser  Temperatur  eine  teil- 
weise Oxydation  statt,  die  eine  Gewichtszunahme  veranlafst  Diese 
hatte  nach  4  stündigem  Erhitzen  auf  150^,  wobei  das  Salz  schmolz, 
ihr  Maximum  erreicht.  Der  gesamte  Gewichtsverlust  betrug  dann 
18.54^/j,  des  ursprünglichen  Gewichtes  (berechnet  flir  Pyrophosphat 
17.127o  Verlust).  Bei  2Q0— 300^  wurde  es  unter  Gewichtsvermin- 
derung schwarz  und  verwandelte  sich  in  der  Glühhitze  ohne  Ge- 
wichtsänderung in  ein  klares,  violettes  Glas,  welches  ge^en  das 
urspiiingliche  Gewicht  einen  Verlust  von  22.54  ^o  aufwies.  (Berech- 
net für  Metaphosphat  23.117o  Verlust). 

3.   Saures  Cadmiumkaliumsubphosphat. 

Das  durch  Vermischen  einer  überschüssigen  Dikaliumsubphos- 
phatlösung  mit  Cadmiumsulfatlösung  als  weifser  krystallinischer 
Niederschlag  entstehende  Doppelsalz  wird  von  Wasser  so  leicht  zer- 
setzt, dafs  es  mir  lange  nicht  gelingen  wollte,  dasselbe  in  genügend 
reinem  Zustande  zu  erhalten.  Wenn  ich  wie  beim  Nickel  und  Kobalt 
die  ganze  Menge  der  Cadmiumsulfatlösung,  die  auf  die  DikaUmn- 
subphosphatlösung  einwirken  sollte,  auf  einmal  in  letztere  einfiiefsen 
liefs,  so  bildete  sich  neben  den  Doppelsalzkrystallen  stets  eine 
Trübung  von  ganz  feinem  amorphen  Pulver  in  der  Flüssigkeit.  In 
der  ersten  Zeit  mufste  ich  mich  damit  begnügen,  die  trübe  Flüssig- 
keit von  den  Kryställchen  abzugiefsen.  Später  verfuhr  ich  folgender- 
mafsen: 

Zu  einer  konzentrierten  (1 : 3)  Lösung  von  Dikaliumsubphospbat 
liefs  ich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  umrühren  einige 
Tropfen  einer  mäfsig  konzentrierten  Lösung  von  Cadmiumsolfat 
(3CdS0^  +  8aq.)  hinzufliefsen.  Es  entstand  sofort  ein  weifser 
amorpher  Niederschlag,  der  sich  zum  Teil  wieder  auflöste.  Aus 
der  Flüssigkeit  schied  sich  dann  nach  einiger  Zeit  ein  weifser 
kry'stallinischer  Niederschlag  aus,  und  auch  das,  was  von  dem  ur- 
sprünglichen amorphen  Niederschlage  ungelöst  geblieben  war,  wurde 
krystallinisch.     Der  Niederschlag  wurde  dann  sofort  abfiltriert  und 
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ohne  Auswaschen  auf  unglasiertem  Porzellan  getrocknet.    Zu  dem 
Filtrat  wurden  wieder  einige  Tropfen  Cadmiumsulfatlösung  zugefügt, 
Qnd  in  dieser  Weise  fortgefahren,   bis  der  Niederschlag  im  Mikro- 
skop nicht  mehr  homogen  aussah,  oder  die  Flüssigkeit  trübe  blieb. 
Dies   trat  meistens   schon   sehr  bald   ein,    manchmal  schon  beim 
zweiten  Male.    Ja  selbst  beim  ersten  Male  war  eine  leichte  Trübung 
zu  bemerken,  wenn  ich  die  Erystalle  zu  lange  mit  der  Flüssigkeit 
in  Berührung  gelassen  hatte. 

Die  Analyse  der  Verbindung  wurde  ähnlich  vorgenommen,  wie  beim  Nickel- 
and Kobaltsalz.  Die  Säure  wurde  titriert,  das  Cadmium  elektrolytisch  aus  einer 
mit  Cyankalium  bis  zur  Wiederauf  lösung  des  zuerst  ausfallenden  Cyancadmiums 
yersetzten,  zuvor  neutralisierten  Lösung  in  Schwefelsäure  geföllt.  Dies  gelang 
sehr  gut,  selbst  wenn  die  Lösung  durch  das  überschüssige  Cyankalium  nicht 
wieder  ganz  klar  geworden  war.  Das  Kalium  wurde  in  der  im  allgemeinen 
Teile  angegebenen  Weise  bestimmt,  nachdem  ich  mich  durch  einen  Vorversuch 
im  Beagenzglase  davon  überzeugt  hatte,  dafs  das  Cadmium  durch  Ätzbaryt  voll- 
ständig gefällt  und  der  Niederschlag  von  Cadmiumhydroxyd  durch  über- 
schüssiges Barynmhydroxyd  nicht  gelöst  wird. 


Gefundene  Prozente 
L           J             IL 

Berechnete  Prozente  für 

CdH,P,Oe  +  K,H,P,0. 

+  2V,  aq. 

Cd 

20.72 

20.50 

20.18 

K 

13.98 

14.53 

14.05 

P,0, 

55.85 

56.68 

56.94 

H 

0.72 

aq. 

8.11 

100  00 

Die  neue  Verbindung  ist  also: 

„Monocadmiumdikaliumdisubphosphat.^^ 

Bei  100^  verlor  das  Salz  noch  kein  Wasser.  Beim  Erhitzen 
auf  120^  und  dann  allmählich  auf  immer  höhere  Temperatur  bis 
schliefslich  zur  Glühhitze  verlor  es  fortwährend  an  Gewicht.  Schliefs- 
lich  betrug  der  Verlust  7.93 7o  <Jes  ursprünglichen  Gewichts,  also 
nicht  einmal  soviel,  wie  einer  vollständigen  Entwässerung  ent- 
sprochen hätte.  (Berechnet  für  Pyrophosphat  2.34^0  Verlust;  für 
Hetaphosphat  8.83  7^).  Keine  der  dazwischen  liegenden  Verlust- 
zahlen  gestattete  einen  Schlufs  auf  die  Art  der  eingetretenen  Zer- 
setzung. Bei  170^  schmolz  das  Salz,  warf  dann  bei  200—800** 
Blasen,  blähte  sich  stark  auf  und  nahm  eine  etwas  schmutzige 
Färbung  an«  Über  dem  Einbrenner  sank  es  wieder  zusammen  und 
gab  schlieüslicb  am  Gebläse  ein  farbloses  klares  Glas. 
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4.  Saures  Zinkkaliumsubphosphat. 

Dieses  Salz  wird  ebenfalls  schon  durch  wenig  Wasser  aufser- 
ordentlich  leicht  zersetzt.  Bei  der  Darstellung  desselben  machte 
ich  dieselben  Erfahrungen  wie  beim  Cadmiumsalz  und  wendete 
schliefslich  dasselbe  Verfahren  wie  bei  jenem  mit  Erfolg  an.  Der 
Vorgang  beim  wiederholten  Fällen  mit  einigen  Tropfen  Zinksulfat- 
lösung  verlief  ganz  ähnlich  wie  dort.  Hier  war  aber  bei  den  ersten 
Fällungen  die  über  den  Krystallen  stehende  Flüssigkeit  stets  gaoz 
klar,  und  die  Fällung  konnte  ziemlich  oft  wiederholt  werden.  Die 
Krystalle  konnten  auch  sehr  lange  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung 
bleiben,  ohne  sich  zu  verändern. 

Das  Zink  und  Kalium  wurde  in  dem  Salze  folgendermafsen  bestimmt: 
Nachdem  eine  abgewogene  Menge  des  Salzes  in  der  besprochenen  Weise 
oxydiert  und  mit  verdünnter  Salzsfture  aufgenommen  worden  war,  wurde  die 
Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  Essigsäure  wieder  angesäuert,  nixl 
Schwefelwasserstoff  eingeleit<*.t.  Das  ausgefallene  Zinksulfid  wurde  abfiltriert, 
mit  Schwefelwasserstoff lialtigem  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  im  Rni^Eschcn 
Tiegel  im  Wassers totfstrome  mit  Sehwefelblumen  geglüht  und  als  ZnS  gewogen. 
Das  Filtrat  vom  Zinksulfidniederschlag  wurde  zur  Bestimmung  di*s  Kaliums 
durch  Barytwasser  von  Phosphorsäurc  befreit  und  den  Angaben  im  allgemeinen 
Teile  entsprechend  weiterbehandelt.    Die  Säure  wurde  titriert 


Gefundene  Prozente 

Berechnete  Prozente  für 
ZnH,P,Oe  +  SK^HjPjOe 
+  15  aq. 

Zn 
K 

H 

5.33 
20.22 
51.61       52.43 

5.8H 
19.35 
52.27 

0.66 
22.83 

99.99 

Dieses 

;,Monozinkhexakaliumtetrasubphosphat^' 
entspricht  also  in  seiner  Zusammensetzung  genau  den  beschriebenen 
Salzen  des  Nickels  und  Kobalts. 

Nach  3  stündigem  Erhitzen  auf  100^  hatte  das  Salz  alles 
Wasser  verloren,  begann  sich  aber  schon  zu  oxydieren.  Das  Ge- 
wicht hatte  nach  1  stündigem  Erhitzen  auf  120^  wieder  zugenommen 
und  hier  betrug  der  Verlust  18.08  7o  (Berechnet  för  Pyrophosphat 
17.047o  Verlust),  unter  beständiger  Gewichtsabnahme  schmolx 
dann  das  Salz   bei    140®,   wurde  bei  170—200**  blasig,   nahm  bei 
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230^  eine  schmutzige  Färbung  an,  wurde  bei  300®  braungelb  mit 
schwarzen  Flecken  und  ging  schliefslich  über  dem  Brenner  in  ein 
fiffbloses  klares  Gas  über,  welches  gegen  das  ursprüngliche  Salz 
eine  Gewichtsabnahme  von  21. 88^0  aufwies  (berechnet  für  Metaphos- 
phat  22.99  7o). 

5.   Saures  Mangankaliumsubphosphat. 

Das  Mangandoppelsalz  ist  gegen  Wasser  viel  beständiger  als 
üe  anderen  sauren  Doppelsalze.  Am  schönsten  läfst  es  sich  mit 
leifsen  Lösungen  darstellen.     Ich  verfuhr  folgendermafsen : 

Von  einer  Lösung  von  Manganammoniumsulfat,  welche  in 
100  ccm  19.5  g  MnSO^  +  Ara^SO^  +  6  aq.  enthielt,  wurden  20  ccm 
:um  Sieden  erhitzt  und  unter  umrühren  langsam  in  60  ccm  einer 
itwa  25  7o  ig^ii  heifsen  Dikaliumsubphosphatlösung  gegossen.  Es  fällt 
lofort  ein  starker  amorpher,  etwas  rötlicher  Niederschlag  aus,  der 
ich  anfangs  immer  wieder  auflöst,  später  bleibt.  Am  nächsten 
fage  ist  der  Niederschlag  vollkommen  krystallinisch  und  weifs.  Er 
nirde  dann  abfiltriert,  wenig  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
uf  anglasiertem  Porzellan  getrocknet. 

Die  Aualyse,  welche  wegen  der  Trennung  von  Maugan  und  ünterphosphor- 
iure  ziemliche  Schwierigkeiten  darbietet,  wurde  unter  Benutzung  von  PAlms 
ifahrungen  bei  der  Analyse  seiner  beiden  Mangansalze  folgendenuafsen  durch- 
-fuhrt  Zur  Bestimmung  des  Kaliums  wurde  das  Salz  in  derselben  Weise  wie  bei 
-n  Analysen  der  meisten  anderen  Salze  mit  bromhaltiger  Salzsäure  oxydiert, 
aiigan  und  Phosphorsäure  durch  Atzbaryt  gefällt  und  das  Kalium  als  Sulfat 
'Wogen.  Der  Niederschlag  von  Manganhydroxydnl  und  phosphorsaurem  Baryum 
Urde  auf  dem  Filter  in  Salzsäure  gelöst;  die  letzten  Spuren  des  durch  Oiy- 
^tion  an  der  Luft  entstandenen  Manganhydrozyds,  die  sich  nur  schwer  lösten, 
urden  durch  Zufügen  von  etwas  Kaliumnitrit  leicht  in  Lösung  gtibracht  Die 
isung  wurde  durch  Schwefelsäure  vom  überschüssigen  Baryt  befreit,  das  Fil- 
üt  davon  mit  Natriumkarbonat  neutralisiert,  mit  Eisenchlorid  und  Natrium- 
etat versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Der  entstehende  hell  rötlichbraune 
ie^lerschlag  enthält  neben  aller  Phosphorsäure  auch  alles  Eisenoxyd,  und  ist 
ii  von  jeder  Spur  von  Maugan.  Er  wurde  abiiltriert  und  mit  heifeem  Wasser 
sgewaschen.  Das  vollständig  klare  und  farblose  Filtrat  wurde  mit  Ammoniak 
irk  übersättigt,  und  nach  der  Methode  von  N.  Wolff*  ein  Strom  von  brom- 
Itiger  Luft  eingeleitet.  Der  durch  das  Ammoniak  erzeugte  gelbliche  Nieder- 
ilag  bräunte  sich  bald,  indem  er  sich  in  Mangansuperoxydhydrat  verwandelte, 
d  war  nach  etwa  20  Minuten  vollständig  schwarzbraun.  Nachdem  er  sich 
gesetzt  hatte,  wurde  er  abfiltriert,  gewaschen,  getrocknet,  durch  Glühen  in 
I9O4  verwandelt  und  als  solches  gewogen.  Er  enthielt  nur  geringe  Spuren  von 
osphorsäure.  Bei  einer  anderen  Analyse  wurden  Mangan  und  Phosphorsäure  wi^ 
gt  bestimmt:  0.5  g  des  Salzes  wurden  mit  1.5  g  calciniert^r  Soda  und  1.5  g 

»  Zeiisehr,  anal,  Gliem.  (1883)  22,  550. 
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Schwefclblumen  in  einem  angebrauchten  gut  glasierten  PorzeUantiegel  Tonichtig 
zusammengeschmolzen  und  zuletzt  mit  einem  Dreibrenner  erhitzt  Die  grtn 
liehe  Schmelze  wurde  mit  heifsem  Wasser  ausgelaugt,  wobei  das  gebildete 
Schwefelmangan  ungelöst  blieb.  Der  Tiegel  war  ganz  wenig  angegriffen.  Du 
Mangansulfid  wurde  abfiltriert,  im  RosEschen  Tiegel  mit  Schwefelblumeu  im 
Wasserstofistrome  vorsichtig  geglüht  und  als  MnS  gewogen.  Es  war  ganz  frei 
von  Phosphorsäure. 

Das  Filtrat  wurde  zur  Zerstörung  des  gebildeten  Schwefelnatriams  mit 
Salzsäure  gekocht,  und  der  ausgeschiedene  Schwefel  abfiltriert.  Im  Filtrat 
wurde  die  Phosphorsäure  in  der  bekannten  Weise  mit  Magnesiamischung  gefUlt 
und  als  MgiP^O,  gewogen.  Das  Resultat  dieser  Bestimmung  bewies,  dafs  ab- 
weichend von  Paliks  Beobachtung  die  Unterphosphorsäure  durch  die  ersteo 
Operationen  vollständig  zu  Phosphorsäure  oxydiert  worden  war. 

Die  Säure  wurde  schliefslich  auch  titriert 


Berechnete  Prozente  für 

Gefundene  Prozente 

MnHjPjOe  +  K^A^a 

+  3aq. 

Mn 

11.40          11.53 

10.85 

K 

15.30 

15.38 

P«Oe 

61.83         62.02         61.81 

62.33 

H 

0.79 

aq. 

10.65 

100.00 

Das  Salz  ist  also  dem  Cadmiumsalze  bis  auf  den  Wassergehalt 
analog  zusammengesetzt  und  es  kommt  ihm  der  Name 

„Monomangandikaliumdisubphosphat'^ 
zu. 

Es  verliert  bei  120**  noch  kein  Wasser.  Nach  5  stündigem  Er- 
hitzen auf  150^  hatte  es  einen  leichten  violetten  Schimmer  ange- 
nommen^  das  Gewicht  war  konstant  und  der  Gewichtsverlust  entsprach 
genau  einem  Verluste  von  2  Molekülen  Wasser  (berechnet  T.IO^/,* 
gefunden  6.99  ^o)-  Bei  weiterem  Erhöhen  der  Temperatur  wurde 
es  wieder  weifs  und  das  Gewicht  nahm,  wie  beim  Cadmiumsalz,  bis 
zur  Glühhitze  fortwährend  ab,  ohne  jedoch  die  einer  vollständigen 
Entwässerung  entsprechende  Höhe  zu  erreichen.  Bei  300^  blähte 
es  sich  sehr  stark  auf,  ohne  zu  schmelzen,  über  dem  Brenner  sank 
es  wieder  zusammen,  schmolz  und  warf  Blasen,  die  sich  entzündet^ 
wobei  PhosphorwasserstolFgeruch  aufbrat.  Am  Gebläse  lieferte  « 
ein  amethystfarbenes  klares  Glas,  und  hatte  nunmehr  10,0  7o  ^^^ 
ursprünglichen  Gewichts  verloren.  (Berechnet  für  Metaphosphat 
11.44»/,.) 
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6.   Saures  Eupferkaliumsubphosphat. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  war  die  zersetzende  Wirkung 
es  Wassers  ganz  besonders  deutlich  zu  beobachten. 

Wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  10  ccm  einer  etwa 
4^0  igen  Lösung  von  Dikaliumsubphosphat  1  ccm  einer  etwa 
2Y,7o^8®^  Kupfervitriollösung  tropfenweise  unter  heftigem  üm- 
3hütteln  zugesetzt,  so  verlief  die  Beaktion  wie  folgt:  Es  entstand 
)forl  ein  hellblauer  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bei  den  ersten 
ropfen  immer  wieder  löste,  zuletzt  aber  blieb  und  sich  stark  ver- 
lehrte.  Im  Mikroskop  zeigten  sich  radialstrahlige  Büschel  von 
niserordentlich  feinen  langen  Nadeln,  unter  denen  sich  bald  ein- 
3lne  tadelformige  Erystalle  bemerkbar  machten.  Nach  und  nach 
arminderte  sich  der  Niederschlag  und  wurde  wesentlich  heller, 
ährend  sich  die  Zahl  der  im  Mikroskop  erkennbaren  Täfelchen 
3deutend  vermehrte.  Am  nächsten  Tage  hatte  er  sich  abgesetzt 
nd  zeigte  jetzt  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere,  hellere,  im 
ikroskop  die  tafelförmigen  Erystalle  des  Doppelsalzes,  zum  Teil  in 
ark  angegriffenem  Zustande,  die  obere,  dunklere,  Nadelbüschel 
id  feines  Pulver  ohne  erkennbare  Bjystallform  aufwies. 

Nur  bei  Anwendung  eines  ganz  aufserordentlich  grofsen  Über- 
hasses von  Dikaliumsubphosphat  gelang  es,  die  hellen  tafel- 
rmigen  Erystalle  frei  von  den  Nadeln  zu  erzielen. 

Die  im  allgemeinen  Teile  angegebenen  Beobachtungen  über  die 
Idung  meiner  Doppelsalze  und  ihr  Verhalten  gegen  Wasser  und 
kaliumsubphosphatlösung  verhalfen  mir  schliefslich  zu  der  Dar- 
illungsweise,  die  ich  dann  auch  beim  Zink  und  Gadmium  an- 
indete  und  bereits  bei  diesen  Salzen  beschrieben  habe. 

Bei  100  ccm  konzentrierter  Dikaliumsubphosphatlösung  konnte 
i  hier  die  partielle  Fällung  mit  25  Tropfen  einer  etwa  207oi86i^ 
isung  von  OuSO^  +  5  aq.  ziemlich  oft  wiederholen.  Der  Vorgang 
eb  im  allgemeinen  immer  derselbe.  Bei  den  ersten  Fällungen 
ig  die  Verwandlung  des  nadeiförmigen  Niederschlages  in  die 
ippelsalzkrystalle  in  einigen  Stunden  vor  sich,  bei  den  weiteren 
»Uungen  immer  langsamer,  bis  schliefslich  in  einem  oder  mehreren 
gen.  Das  so  gewonnene  Präparat  bildete  ein  sehr  helles  bläu- 
lies krystallinisches  Pulver. 

Bei  der  Analyse  wurde  das  Kalium  in  der  beschriebenen  Weise  als  Sulfat 
timmt,  nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dafs  die  durch  Ätzbaryt  ent- 
liende  Fällung  in  dem  Überschusse  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist  Das 
pfer  wurde  elektrolytisch  aus  schwach  salpetersaurer  Lösung  ge^lt,  die 
ire  titriert 
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Gefundene  Prozente 

Berechnete  Prosente  far 
CuH,P,Oe  +  3K,H,P,0, 
+  15aq. 

Cu 

K 

P.Oe 

H 

aq. 

4.69 
21.12 
52.57 

4.69 
20.05 
52.39 

5.22 
19.39 
52.36 

0.66 
22.37 

100.00 

Das  neue  Salz  ist  also,  genau  analog  dem  Nickel-,  Kobalt-  uud 

Zinksalz 

„Monokupferhexakaliumtetrasubphosphat". 

Nach  3  stündigem  Erhitzen  auf  100®  war  das  Salz  teils  dunkler 
und  grünlich,  teils  violettbraun  geworden  und  hatte  19.02"/^  an 
Gewicht  verloren.  Nach  weiterem  15  stündigen  Erhitzen  auf  100 
bis  120®  war  es  ganz  violettbraun  und  das  Gewicht  hatte  wieder 
bedeutend  zugenommen,  so  dafs  der  Verlust  nur  mehr  9.96 ^o  ^ 
trug.  Von  da  ab  verminderte  sich  das  Gewicht  wieder  fortwährend 
bis  zur  Glühhitze.  Bei  170^  war  das.  braune  Pulver  vollständig 
gesclimolzen ,  bei  300®  blähte  sich  die  Masse  auf  iind  wurde  zum 
Teil  schwarz;  über  dem  Brenner  warf  sie  dann  Blasen  und  ver- 
wandelte sich  in  ein  grünlich  blaues  Glas,  welches  über  dem  Ge- 
bläse unverändert  blieb.  Es  hatte  jetzt  21.67  ®/^,  seines  ursprüng- 
lichen Gewichts  verloren.  (Berechnet  für  Pyrophosphat  17.07^/o, 
für  Metaphosphat  23.03  7^  Verlust.) 

über  die  Ergebnisse  der  krystallograpliischen  Untersuchung 
teilt  mir  Herr  Dr.  Mülleb  folgendes  mit: 

Die  Niederschläge  wurden  auf  einem  Objektglas  frisch  erzeugt 
und  der  Verlauf  ihrer  Bildung  beobachtet. 

1.  Nickel  salz.  Die  Kry  stalle  gehören  dem  rhombischen  System 
an  und  zeigen  folgende  Formen: 

ooPoo;  ooP;  f  oo;        f  oo. 

m 

-^Poo  :f  00  =  94^2*'  (iiiit  dem  Fadenkreuz  des  Mikroskops  ge- 
messen). 

Das  Makropinakoid  ist  immer  vorherrschend,  daher  die  Kry- 
stalle  einen  tafelförmigen  Habitus  besitzen.   Von  den  beiden  Domen 

ist  f*oo  vorherrschend,  während     -  Pco  zurücktritt,  immerhin  aber 
selten  ganz  fehlt.     Doppelbrechung  stark. 
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2.  Eobaltsalz.  Die  sich  unmittelbar  nach  Einwirkung  von 
Sobaltsulfat  auf  Dikaiiumsubphosphat  bildenden  Erjstalle  sind  mit 
lenen  des  Nickelsalzes  identisch.     Nur  kommt  das  flachere  Doma 

— f  00  seltener  w)r. 

^f  oo:f  oo  =  95^ 

Später,  nach  Verschwinden  des  zuerst  entstehenden  amorphen 
fiederschlages,  bildet  sich  noch  eine  zweite  Generation  von  bedeu- 
end  kleineren  Krystallen,  die  nur  einen  rektangulären  Umrifs  er- 
:enüen  lassen.  Auch  diese  sind  rhombisch  und  wohl  mit  jenen 
dentisch.  ^ 

4.  Zinksalz.  Unmittelbar  nach  Einwirkung  beider  Salzlösungen 
ufeinander,  auch  schon  während  der  amorphe  Niederschlag  fort- 
•esteht,  scheiden  sich  Kryställchen  aus,  genau  von  der  Form  des 
lickel-  und  Eobaltsalzes. 

Auch  die  nach  Verschwinden  des  amorphen  Niederschlages  sich 
ildenden  Elryställchen  sind  mit  den  obigen  identisch;  zum  Teil 
esitzen  sie  einen  rektangulären  Umrifs. 

6.  Eupfersalz.  Auch  die  Krystalle  dieses  Salzes,  die  sich 
)eDfalls  bald  nach  Einwirkung  beider  Salzlösungen  aufeinander 
isscheiden,  sind  mit  denen  des  Nickel-,  Kobalt-  und  Zinksalzes 
entisch.  Wiewohl  auch  der  Hauptsache  nach  tafelförmig  nach 
tm  Makropinakoid ,  zeigen  sie  jedoch  mehr  das  Bestreben,  in  der 
chtung  der  C-Axe  zu  wachsen,  so  dafs  zum  Teil  nadeiförmige  Typen 

tstehen.   Von  den  Domen  ist  bald  P  cx>,  bald  —  Poo  herrschend. 

Obige  vier  Salze  sind  also  zweifellos  isomorph. 

3.  Cadmiumsalz.  Bildet  rhombische  Krystalle  mit  den  Formen: 

ooP;ooPcx);  OP;  f  oo. 

Das  Prisma  cx)P  herrscht  vor  und  bestimmt  den  Habitus  der 
ystalle.  Das  Brachypinakoid  coPoo  bildet  nur  eine  ganz  schmale 
)8tumpfung  der  schärferen  Prismenkanten. 

-^f  oo:f  oo  =  ca.  80 — 83®  (also  schärfer  als  das  Grunddoma 
r  obigen  4  Salze).  Doppelbrechung  schwächer  als  bei  obigen  4 
Izen. 

5.  Mangansalz.     Nach  Einwirkung  beider  Lösungen  scheiden 


^  Bei  der  Darstellung  meiner  Doppelsalze  in  größerem  Maßstabe  konnte 
i  die  Bildung  einer  solchen  zweiten  Generation  von  bedeutend  kleineren 
ystallen  nicht  beobachten. 

Z.  anorg.  Chem.  VL  1] 


-      154     — 

sich  auf  dem  Objektglase  zunäclist  rektanguläre  rhombische  EiystiiD- 
chen  aus,  an  denen  nachstehende  Formen  zu  beobachten  sind: 

Das  herrschende  Pinakoid,  ein  rhombisches  Prisma  und  die 
gerade  Endfläche.     Starke  Doppelbrechung. 

Etwas  später  erscheinen  winzig  kleine,  ihrer  Form  nach  nicht 
näher  zu  bestimmende  Kryställchen. 

No.  3  und  No.  5  zeigen  also  Krjstallformen,  die  sowohl  unter 
sich,  wie  von  jenen  der  4  anderen  Salze  verschieden  sind. 


Ventrale  Doppelsalze. 

Me^^K^P,j,OQ+xaq. 

Von    neutralen   Kalium-Schwermetall-Doppelsalzen    der  unter- 
phosphorsäure  habe  ich  das  Nickel-  und  Eobaltsalz  dargestellt. 

Dieselben  entstehen  leichter  als  die  entsprechenden  Natrium- 
doppelsalze. Während  Deawe  letztere  nur  bei  Anwendung  ver- 
dünnter, auf  0^  abgekühlter  Lösungen  rein  darstellen  konnte,  ge- 
lingt dies  bei  den  Kaliumdoppelsalzen  bei  den  verschiedensten 
Temperaturen  und  Konzentrationen.  Es  kommt  hier  im  wesentUchen 
nur  darauf  an,  dafs  die  Lösung  des  Schwermetalls  langsam  unter 
ümschütteln  zu  der  Lösung  des  Tetrakaliumsubphosphats,  welches 
im  Überschufs  angewendet  werden  mufs,  hinzugefügt  wird,  während 
Temperatur  und  Konzentration  nur  von  Einflufs  auf  die  Gröfse  und 
Ausbildung  der  entstehenden  Krystalle  sind.  Die  Niederschläge,  die 
ich  auf  diese  Weise  erhielt,  bildeten  viel  kleinere  Krystalle,  als  die 
sauren  Doppelsalze,  so  dafs  die  Krystallform  sehr  schwer  zu  erkennen 
war.  Verhältuismäfsig  am  gröfsten  wurden  die  Krystalle  bei  An- 
wendung heifser  verdünnter  Lösungen,  während  die  mit  kalten  ver- 
dünnten Lösungen  erzeugten  Niederschläge  so  fein  waren,  dafs  sie 
auch  im  Mikroskop  bei  mäfsiger  Vergröfserung  nicht  als  krystallinisch 
zu  erkennen  waren  und  durch  die  Filter  durchliefen.  Gegen  Wasser 
sind  die  neutralen  Doppelsalze  viel  beständiger  als  die  beschriebenen 
sauren,  so  dafs  sie  ohne  Nachteil  ausgewaschen  werden  können. 

Beim  allmählichen  Erhitzen  verlieren  dieselben  Wasser  und 
oxydieren  sich.  Die  Oxydation  tritt  anscheinend  auch  hier  teilweise 
schon  ein,  ehe  die  Salze  ihr  ganzes  Krystallwasser  verloren  haben, 
so  dafs  ich  keine  brauchbaren  Resultate  erzielen  konnte.  Schliefslich 
müfsten  Pyrophosphate  entstehen,  nach  der  Gleichung: 

2  Me"  K,P,0.  +  20  =  Me",P,0,  +  K^PjO, . 

Die  erhaltenen  Zahlen  liefsen  aber  diesen  Schlafs  nur  annähernd 
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a  und  stimmten  zu  der  Gleichung  ebenso  mangelhaft,  wie  es  bei 
en  normalen  Subphosphaten  Drawes  der  Fall  war. 

über  freier  Flamme  auf  einem  Porzellantiegeldeckel  rasch  er- 
itzt,  entzünden  sich  dieselben  nicht,  wie  es  die  sauren  Salze  thun, 
a  sie  ja  abgesehen  vom  Kry stall wasser  keinen  Wasserstoff  ent- 
alten. PhosphorwasserstoflFgeruch  konnte  hier  ebenfalls  nicht  be- 
bachtet werden. 

Die  Analysen  der  beiden  Salze  wurden  genau  in  derselben 
^eise  durchgeführt,  wie  bei  den  sauren  Kaliumdoppelsalzen  des 
ickels  und  Kobalts. 

Neutrales  Nickelkaliumsubphosphat. 

Am  besten  gelang  die  Darstellung  des  neutralen  Nickelkalium- 
bphosphats  auf  folgende  Weise: 

3  g  krystallisierten  Nickelsulfats  wurden  in  20ccm  Wasser  ge- 
jt,  zum  Sieden  erhitzt,  unter  Umrühren  tropfenweise  zu  100  ccm 
ler  heifsen  Lösung  von  Tetrakaliumsubphosphat  zugesetzt,  w^elche 
5  des  wasserfrei  gedachten  Salzes  enthielt.  Es  fällt  sofort  ein 
Inlich  gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  bei  den  ersten  Tropfen 
h  wieder  löst,  dann  bleibend  wird.  Nach  einiger  Zeit  wird  der 
ederschlag  rein  grün  und  krystallinisch.  Er  wurde  dann  abfiltriert, 
t  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  auf  unglasiertem  Porzellan 
trocknet. 


Gefundene  Prozente 

1  Berechnete  Prozente  für 
'        NiK^PjOe  +  eaq. 

Ni 

14.74 

14.H4 

K 

20.12 

19.35 

P«Oe 

39.03 

39.49 

'                   39.21 

aq. 

26.80 

I  100.00 

Dieses  Salz  ist  also: 

„MononickeldikaliumsubphosphaV^ 

Beim  Erhitzen  auf  100^  im  Luftbade  war  das  Salz  nach  6 
unden  hellgelb  und  hatte  etwa  2  Moleküle  Wasser  verloren,  nach 
Stunden  etwa  3  Moleküle,  nach  12  Stunden  etwa  4  Moleküle, 
ich  18  Stunden  war  das  Gewicht  konstant,  und  der  Verlust  be- 
tig nunmehr  19.397o*  Nach  8 stündigem  Erhitzen  auf  170^  betrug 
T  Gewichtsverlust  20.36  7o,  also  noch  nicht  so  viel,  als  einem  Ver- 
st  von  5  Molekülen  Wasser  entsprochen  hätte. 

11* 
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Beim  Elrhitzen  über  dem  Brenner  wurde  das  Salz  gelb  und 
verwandelte  sich  dann  plötzlich  in  eine  schwarze  Masse,  die  über 
dem  Gebläse  zum  Teil  schmolz  und  dabei  gelb  wurde. 

Neutrales  Eobaltkaliumsubphosphat. 

3  g  CoSO^  +  7a(i.  wurden  in  20  ccm  heifsen  Wassers  gelöst  und 
wie  beim  Nickelsalz  unter  Umrühren  tropfenweise  zu  100  ccm  einer 
heifsen  ca.  öprozentigen  Lösung  von  Tetrakaliumsubphosphat  zu- 
gesetzt. Der  sofort  entstehende,  zuerst  sich  immer  wieder  lösende, 
dann  aber  bleibende,  flockige,  blaue  Niederschlag  wird  sehr  rasch 
krystallinisch,  wobei  seine  Farbe  durch  rotviolett  in  rosa  übergeht 
Diese  Umwandlung  geht  hier  viel  schneller  vor  sich,  als  die  ent- 
sprechende bei  Nickelsalz. 

Wendet  man  kalte  verdünnte  Lösungen  an,  so  fällt  der  Nieder- 
schlag von  vornherein  rosa  und  ist  so  fein,  dafs  ein  Teil  desselben 
beim  Umschütteln  die  Flüssigkeit  vollständig  mit  einer  gelbUchen, 
milchigen  Trübung  erHillt  und  sich  nur  ganz  langsam  absetzt.  Mit 
konzentrierten  Lösungen  erhält  man  zuerst  einen  sehr  starken,  dicken, 
blauen,  flockigen  Niederschlag,  der  schnell  in  die  rosenroten  Erystalle 
übergeht;  auch  hier  bleibt  die  Flüssigkeit  von  einer  milchigen  Trübung 
erfilllt. 


Gefundene  Prozente 


Berechnete  Prozente  für 
CoK,P,Oe  +  5aq. 


Co 
K 

aq. 


15.15 

15.32 

21.08 

20.26 

41.34 

41.04 

23.38 

100.00 

Nach  16  stündigem  Erhitzen  auf  110^  war  dieses 

„Monokobaltdikaliumsubphosphat^' 
tiefblau  und  betrug  der  Gewichtsverlust  20.91 7o>  was  einem  Ver- 
luste von  4^2  Molekülen  Wasser  entsprechen  würde.  Nach  darauf- 
folgendem 4  stündigen  Erhitzen  auf  170^  entsprach  der  Gewichts- 
verlust (22.07  7o)  ^och  nicht  einem  Verluste  des  gesamten  Krystall- 
Wassers. 

über  dem  Einbrenner  erhitzt,  wird  das  Salz  blau,  dann  plötr- 
Hell  schwarz.  Dieser  schwarze  Bückstand  schmolz  am  Gebläse  zQ 
einer  blauen  Schmelze. 
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Kalinm-Vatriumdoppelialz. 

Zur  Darstellung  des  neutralen  unterphosphorsauren  Natriums 
at  Salzeb  in  seiner  zweiten  Abhandlung  unter  anderen  folgenden 
Veg  angegeben: 

Man  löst  1  Teil  saures  Salz  in  6  Teilen  kochenden  Wassers 
nd  giefst  dazu  unter  Umrühren  eine  gesättigte  Lösung  von  1  Teil 
7Stallisierter  Soda.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  in  seiden- 
änzenden  Nadeln  aus,  welche  an  der  Luft  verwittern. 

Ich  versuchte  in  ähnlicher  Weise  ein  Kalium-Natriumdoppelsalz 
kTZustellen,  indem  ich  die  Lösung  des  sauren  Natriumsalzes  statt 
it  Soda  mit  Pottasche  neutralisierte. 

Nach  der  Gleichung: 

Na,H,P,0. + K,CO, = Na,K,P,Oe + H,0  +  CO, 
irden  31.4  g  Na^H^FgOg  +  eaq.  in  190  ccm  heifsen  Wassers  gelöst, 
id  dazu  unter  Umrühren  eine  heifse  konzentrierte  Lösung  von 
1.8  g  KgCOg  gegossen.  Es  entweicht  Kohlensäure.  Nachdem  die 
.üssigkeit  langsam  erkaltet  war,  hatten  sich  in  derselben  schöne 
rblose  Krystalle  ausgeschieden,  die  gesammelt  und  mit  Fliefspapier 
»getupft  wurden.  Aus  der  eingedampften  Mutterlauge  schieden 
;h  noch  mehr  von  denselben  Krystallen  aus.  Dieselben  blieben 
i  der  Luft  unverändert. 

Zur  Analyse  dieses  Salzes  wurde  die  Säure  titriert.  Eine  andere  Probe 
s  Salzes  wurde  in  der  beschriebenen  Weise  durch  zweimaliges  Abdampfen 
t  bromierter  Salzsäure  oxydiert,  und  die  gebildete  Phosphorsäure  durch  Ätz- 
r}'t  von  den  Alkalien  getrennt,  so  dafs  ich  schliefslich  diese  in  Grestalt  eines 
imisches  ihrer  neutralen  Sulfate  wägen  konnte.  Dieses  Gemisch  wurde  dann 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht.  In 
lem  abgemessenen  Teile  derselben  machte  ich  eine  indirekte  Bestimmung 
s  Kaliums  und  Natriums,  indem  ich  die  Menge  der  darin  enthaltenen 
hwefelsäure  bestimmte.  Ich  erhielt  aber  keine  brauchbaren  Resultate,  wor- 
f  ich  zur  Trennung  der  beiden  Alkalimetalle  mittels  Platinchlorid  schritt. 
Q  abgemessener  Teil  der  Lösung  wurde  in  einer  Porzellan  schale  mit  Salz- 
ire angesäuert,  überschüssige  Platinchloridlösung  zugesetzt  und  auf  dem 
asserbade  zur  Feuchtigkeit  eingedampft.  Der  Rückstand  wurde  mit  einem 
misch  von  8  Teilen  absoluten  Alkohols  und  1  Teil  Äther  aufgenommen  und 
lige  Stunden  stehen  gelassen.  Der  ungelöst  bleibende  Rückstand  enthält  das 
Qze  Kalium  als  Kaliumplatinchlorid,  aufserdem  aber  nicht  unbedeutende 
ingen  Natriumsulfat,  welches  in  Äther- Alkoholmischung  unlöslich  ist  Er 
nie  abfiltriert,  mit  Äther- Alkohol  vollständig  ausgewaschen  und  getrocknet 
d  mit  dem  Filter  in  einen  gewogenen  Platintiegel  gebracht,  in  welchem  er 
t  krystallisierter  Oxalsäure  geglüht  wurde.  Die  Oxalsäure  reduziert  das  Ka- 
mplatinchlorid, und  es  bleibt  ein  Gemenge  von  KCl,  Na^SO«  und  metallischem 
itin  zurück.  Der  Rückstand  wurde  mit  heifsem  Wasser  ausgelaugt,  so  dafe 
r  das  vom  Kaliumplatinchlorid  herrührende  Platin  ungelöst   blieb,   welches 
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abfiltriert,  getrocknet,  im  Platintiegel  geglüht  und  gewogen  wurde.    Aus  d» 
Gewicht   desselben   berechnete    sich  das  Gewicht  des  ursprünglichen  KaliiK^Kz?- 
sulfates,  und  aus  der  Differenz  das  des  Natriumsulfates. 


Gefundene  Procente 


Na 
K 

P,Oe 
aq. 


11.04 
17.13 
36.20 


10.84 
17.41 
35.96 


Berechnete  Prozente  für 
Na,K,P,0e  +  9aq. 

10.36 
17.57 
35.59 
36.49 


100.01 

Das  Salz  war  also  in  der  That  das  erwartete 

,,Dinatriumdikaliumsubphosphat^^ 

Dasselbe  löst  öicb  in  etwas  mehr  als  dem  3  fachen  Gewicht 
heifsen  und  in  etwa  dem  25 fachen  Gewicht  kalten  Wassers^  steht 
also  bezüglich  seiner  Löslichkeit  ziemlich  genau  in  der  Mitte  zwischen 
den  Natrium-  und  Kaliumsalzen.  (Löslichkeit  des  Dinatriumsuh- 
phosphats  heifs:  1:6,  kalt:  1:45;  des  Dikaliumsubphosphats  heifs: 
1:1,  kalt:  1:3;  des  Tetranatriumsubphosphats  kalt:  1:50;  des 
Tetrakaliumsubphosphats  1 :  V^)« 

Beim  Erhitzen  auf  100^  wurde  das  Gewicht  nach  4  Stunden 
konstant.  Es  waren  8  Moleküle  Wasser  weggegangen.  Bei  wei- 
terem Erhitzen  nahm  das  Gewicht  bei  120®  etwas  zu,  und  der  Ver- 
lust betrug  hier  32.38  7o>  dann  nahm  es  wieder  ab  bis  260®,  wo 
der  Verlust  33.0 7o  betrug,  dann  wieder  bis  zur  Glühhitze,  wo 
der  Verlust  30.03 'Yo  ausmachte.  Wäre  Pyrophosphat  entstanden, 
so  hätte  der  Gewichtsverlust  32.88  7o  betragen  müssen.  Das  Salz 
blieb  bis  260®  äufserlich  unverändert,  bei  300®  nahm  es  eine  bräun- 
liche Färbung  an,  die  über  dem  Brenner  wieder  verschwand;  erst 
am  Gebläse  schmolz  es  zu  einer  weifsen  Schmelze. 

über  dem  Brenner  rasch  erhitzt,  wurden  die  Krystalle  erst 
trübe,  dann  dunkelbraun,  ohne  zu  zerfallen.  Am  Gebläse  wurden 
sie  wieder  weifs,  entzündeten  sich  bei  heller  Rotglut  und  brannten 
mit  ruhiger  Flamme.  Es  blieb  eine  weifse  Schmelze  zurück.  Phos- 
phorwasserstoff-Geruch konnte  nicht  beobachtet  werden. 

Die  von  Herrn  Dr.  Müller  ausgeführte  krystallographische 
Untersuchung  ergab  folgendes: 

Die  Krystalle  sind  durchweg  identisch  und  gehören  dem  rhom- 
bischen System  au.     Es  treten  folgende  Formen  an  denselben  auf: 

QoPoo;        oofoo;       OP;       P;       '/^P. 
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Achsenverhältnis : 

a:b:c^  1.0728:1  : 1.0845. 

Gemessene  Winkel: 

P  :  P  =  105®  20' 
OP:P  =  124® 
0P:»/4P  =  143®  25'. 

Die  Krystalle  stehen  dem  tetragonalen  System  in  ihren  Winkel- 
Verhältnissen  sehr  nahe;  jedoch  ergiebt  ihr  optisches  Verhalten  die 
zweifellose  Zugehörigkeit  zum  rhombischen  System. 


In  ähnlicher  Weise  stellte  ich  ein  Kalium-Natriumdoppelsalz 
dar  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  entwässertem  Dikalium- 
subphosphat  in  6  Teilen  heifsem  Wasser  mit  der  berechneten  Menge 
einer  konzentrierten  Sodalösung. 

Hierbei  mufste  man  nicht  notwendig  zu  demselben  Doppelsalz  ge- 
langen, wie  oben.  Denn  das  Dikaliumsubphosphat  verhält  sich  z.  B. 
gegen  Pottasche  anders  als  das  Dinatriumsubphosphat,  indem  es 
anter  der  Einwirkung  derselben  nur  eins  seiner  beiden  WasserstoflF- 
atome  gegen  Kalium  austauscht.  Aber  selbst  vorausgesetzt,  dafs 
das  so  gewonnene  Salz  dieselbe  Zusammensetzung  hätte,  brauchte 
es  doch  nicht  mit  dem  oben  beschriebenen  identisch  zu  sein,  son- 
dern konnte  demselben  isomer  sein. 

Denn  da  ich  mein  Dikaliumsubphosphat  aus  Dinatriumsubphos- 
phat  hergestellt  hatte,  indem  ich  die  beiden  Natriumatome  durch 
ein  Baryumatom  und  dieses  dann  durch  2  Kaliumatome  ersetzt 
hatte,  so  mufsten  in  dem  aus  Dikaliumsubphosphat  dargestellten 
Doppelsalze  die  beiden  Kaliumatome  an  den  Stellen  gebunden  sein, 
die  in  dem  aus  dem  Natriumsalze  gewonnenen  von  den  beiden 
Natriumatomen  besetzt  waren.  Die  4  Hydroxylgruppen  der  Unter- 
phosphorsäure sind  aber  nur  dann  als  vollständig  gleichwertig  zu 
betrachten,  wenn  man  die  Strukturformel: 

OH  OH 


0-  P-P~0 

I     I 
OH  OH 

annimmt.     Bei  Annahme  der  Stinikturformel: 

OH 

I  /OH 

0~p— 0-P< 

I  ^OH 

OH 

hingegen  sind  die  beiden  vom  füufwertigen  Phosphoratom  gebundenen 
Hydroxyle  den  beiden  vom  dreiwertigen  Phosphoratom  gebundenen 
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nicht  gleichwertig  zu  erachten.  —  Ich  konnte  daher,  wenn  ich 
nahm,  dafs  in  dem  Dinatriumsubphosphat  die  beiden  Natrinmatoicx, 
von  ein   und  demselben  Phosphoratom   gebunden   sind,   durch  Jki'e 
beiden  Darstellungsweisen  zu  zwei  isomeren  Doppelsalzen  gelangeo, 
nämlich: 

OK  OXa 

.OXa  I  .OK 


0-P-O-P/  und    0=P— 0— P/ 

I  ^ONa  I  ^OK 

OK  ONa 

Dagegen  mufste  bei  der  Annahme,  dafs  im  Dinatriumsubpliüs- 
phat  die  beiden  Phosphoratome  je  ein  Natriumatom  gebunden  halten. 
auch  hier  bei  dieser  Struktur  auf  beiden  Wegen  dasselbe  Doppel- 
salz entstehen: 

OK  OXa 

I  ,0K  I  .ONa 

0-  P-0-P<  -  0-  P-0— P< 

I  ^OXa  I  ^OK 

ONa  OK 

Erhielt  ich  also  ein  isomeres  Doppelsalz,  so  war  damit  die 
Richtigkeit  der  Strukturformel,  welche  ein  fiinf-  und  dreiwertiges 
Phosphoratom  annimmt,  bewiesen.  Gelaugte  ich  jedoch  zu  demselben 
Doppelsalze,  so  konnte  dies  durch  beide  Formeln  erklärt  werden. 

In  der  That  erwiesen  sich  die  beiden  Doppelsalze  als  in  Zu- 
sammensetzung, Wassergehalt,  Löslichkeit,  Verhalten  in  der  Hitze 
und  Krystallforui  völlig  identisch. 

Ein  sicherer  Schlufs  auf  die  Struktur  der  ünt^rphosphorsäure 
ist  also  aus  diesem  Versuch  nicht'  möglich. 

Bei  der  Redaktion  eiDgegangen  am  26.  Januar  1894. 


Ober  die  Verbindungen  der  Thorerde  mit  Phosphorsäure 

und  Yanadinsäure. 

Von 

Conrad  Volck. 

Das  Vorkommen  von  Thorerdeverbindungen  mit  Phosphorsäure 
in  der  Natur  ist  in  einigen  Fällen  beobachtet  worden;  so  findet 
3ich  die  Thorerde  als  Phosphat  neben  Ger-  und  Lanthanphosphaten, 
denn  eine  Anzahl  von  Monazitvarietäten  hat  sich  als  thorerdehaltig 
erwiesen;  ob  die  ThOj  dem  eigentlichen  (Ce,  La,  Di)  PO^  angehört, 
ist  noch  fraglich.  Thoriumvanadate  von  einfacheren  Verbindungs- 
fonnen  scheinen  auch  auf  künstlichem  Wege  nicht  als  wohl  definierte 
Salze  erhalten  worden  zu  sein.  Zur  Darstellung  von  Thoriumphos- 
pliaten  dagegen  ist  eine  ganze  Reihe  von  Versuchen  ausgeführt 
worden,  jedoch  wie  aus  folgendem  hervorgeht,  mit  zum  Teil  un- 
sicherem Erfolg.  Verfasser  nahm  deshalb  auf  Veranlassung  von 
Herrn  Prof.  Dr.  Gebhasd  Ebüss  die  Untersuchung  dieser  Thorium- 
verbindungen vor ,  und  es .  sei  in  Kürze  über  die  Resultate  dieser 
schon  im  Jahre  1892  ausgeführten  Versuche,  welche  bisher  noch  an 
iföiner  Stelle  zur  Veröflfentlichung  gelangten,  berichtet. 

Thoriumphoiphate. 

Während  von  Bebzelius  einige  beiläufige  Mitteilungen  über  die 
l^alitativen  Eigenschaften  von  Thoriumphosphaten  vorliegen,  ver- 
anken  wir  P.  T.  Cleve  etwas  ausführlichere  Berichte,  vor  allem  auch 
ber  die  quantitative  Zusammensetzung  dieser  Phosphate.  Im  all- 
emeinen ist  zu  bemerken,  dafs  bei  der  Untersuchung  jener  Körper- 
Jasse,  wie  aus  der  CLEVEschen  Originalmitteilung  ^  ersichtlich  ist, 
üe  Thorerde  stets  nur  aus  der  Differenz  bestimmt  wurde.  Es 
iegen  bisher  nur  unvollständige  quantitative  Untersuchungen  der 
^hosphate  vor;  auch  dieses  war  ein  Beweggrund,  weshalb  eine  er- 
eute  Untersuchung  jener  Verbindungen  erwünscht  erschien. 

Ein  neutrales  tertiäres  phosphorsaures  Thorium  entsteht  nach 
nalysen  von  Cle\'E  -  durch  Versetzen  von  Thoriumnitrat  mit  sekun- 
Irem  Natriumphosphat;    es    enthielt  der  entstandene  Niederschlag 


1  Bihang  K.  Sv.  Vet.  Akad.  HandL  2,  No.  6. 
«  1.  c. 
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nach   Cleve   67.7  «/„,   anstatt    69.1  */„  ThO,   und  25.2%,    anstatt 

24.6%  P,0,- 

Sekundäres  Thoriumphosphat  erhält  man  nach  Cleve  dagegen 
ans  Orthophosphorsäure  und  Thoriumchlorid.  Ein  auf  diese  Weise 
gewonnenes  Produkt  enthielt  nach  jenen  Untersuchungen  60.5% 
anstatt  59.9  7^  ThOg  und  30.5  7„,  anstatt  32.0  7^  PjOg.  Hieraus 
ist  ersichtlich,  wie  wenig  scharf  wir  die  Zusammensetzung  jener 
phosphorsauren  Salze  kennen ;  auch  die  Untersuchungen  eines  wahr- 
scheinlich Thoriumpyrophosphat  darstellenden  Körpers  ergaben 
Cleve  Werte  von  57.5  7^  anstatt  59.9  7^,  Th02,  sowie  34.6  7^  anstatt 
32.0  7o  ^2^5'  Es  sind  dies  beträchtliche  Differenzen,  welche  Kbact 
in  seinem  vorzüglichen  Handbuch  der  anorganischen  Chemie  zu  der 
Vermutung  Veranlassung  gegeben  haben,  dafs  die  CLEVESchen  Tho- 
riumphosphate eventuell  Natriumphosphat  beigemischt  enthalten  haben. 
Vielleicht  war  auch  ein  Natriumthoriumpyrophosphat,  wi§  ein  solches 
von  Cleve ^  selbst  dargestellt  worden  ist,  oder  ein  entsprechendes 
Natriumthoriumorthophosphat  bei  der  Darstellung  der  Thoriumphos- 
phate mit  ausgesclüeden.  Zu  der  folgenden  Untersuchung  der  Tho- 
riumorthophosphate  war  mir  von  Herrn  Prof.  Kbüss  reines  Thorium- 
sulfat  überlassen  worden ,  welches  von  den  früheren  Arbeiten  von 
Keüss  und  NiLsoN^  über  das  Thorium  heiTührte.  Aus  diesem  Sul&t 
wurde  zuerst  eine  Lösung  von  neutralem  Thoriumchlorid  bereitet 

Um  zunächst  jeglichen  Einschlufs  von  Natriumverbindungen  beim 
Ausfällen  des  Thoriumphosphates  auszuschliefsen,  versetzte  Verfasser 
eine  verdünnte  Thoriumchloridlösung  nicht  mit  Natriumphosphaten, 
sondern  mit  einer  ziemlich  verdünnten  Lösung  von  reiner  Ortho- 
phosphorsäure; dieselbe  war  nach  qualitativer  Untersuchung  völlig 
frei  von  Metaphosphorsäure.  Es  bildete  sich  sofort  ein  weifser, 
voluminöser  Niederschlag,  der  sich  verhältnismäfsig  leicht  absetzte. 
Mit  siedendem  Wasser  war  derselbe  nicht  ohne  Verlust  waschbar, 
jedoch  konnte  man  mit  kaltem,  wie  auch  mit  Wasser  von  60'' 
quantitativ  die  überschüssig  vorhandene  Phosphorsäure  auswaschen. 
Das  Präparat  wurde,  wie  auch  alle  anderen  Phosphate  bei  100®  bis 
zur  Gewichtskonstanz  getrocknet,  wobei  es  zu  einer  homartigen 
Masse  erhärtete.  Nach  dem  Pulvern  wurde  es  abermals  im  Wäge- 
gläschen bis  zur  Konstanz  bei  100®  erhitzt  und  zu  den  folgenden 
Bestimmungen  verwendet. 

»  1.  c. 

'  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges,  (1887)  20,  1666. 
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Das  Thoriumphosphat  löste  man  in  möglichst  verdünnter,  warmer  Salz- 
ure,  ftllte  aus  der  heifsen  Lösung  Thorerde  mit  Oxalsäure  aus  und  brachte 
als  solche,  nach  Verglühen  des  Oxalates,  zur  Wägung.  Die  Phosphorsäure 
urde  als  Magnesiumpyrophosphat  gewogen.  Zur  Wasserbestimmung  in  den 
loriumphosphaten  wurden  stets  gesonderte  Mengen  in  einen  Tiegel  eingewogen 
id  durch  längeres  Erhitzen  auf  220  ^  vollständig  wasserfrei  gemacht.  Auch  bei 
jiterer  Steigung  der  Temperatur  konnte  kein  Wasser  mehr  ausgetrieben  werden. 
In  100  Teilen  wurden  gefiinden: 


I. 

IL 

Berechnet  für  ThO, .  Pfi^ .  2  H,0 : 

ThO, 

59.48 

59.84 

59.71 

PA 

32.05 

32.15 

32.14 

H,0 

8.83 

7.96 

8.15 

99.86 


99.95 


100.00 


Es  liegt  also  in  der  That  ein  reines  sekundäres  Thoriumphos- 
bat  mit  1  Molekül  Wasser  vor,  denn  ThO,.P20ß.2(HjO)ist  wohl 
5  Th(HPO^),.H,0  aufzufassen.  Das  sekundäre  Thoriumphosphat 
Jlt  als  höchst  voluminöser,  weifser  Niederschlag  aus,  der  in 
iltem  Wasser  absolut  unlöslich,  in  Säuren  leicht  löslich  ist;  beim 
rocknen  zeigt  er  das  oben  geschilderte  Verhalten,  zu  einer  spröden, 
)martig  aussehenden  Masse  zusammenzusintern. 

Femer  wurde  versucht,  durch  Einwirkung  von  primären,  sekun- 
iren  oder  tertiären  Natriumphosphaten  auf  Thoriumchlorid  andere 
loriumphosphate,  wie  beispielsweise  nach  den  ÜLEVEschen  Dnter- 
chungen,  ein  tertiäres  Thoriumphosphat  zu  gewinnen. 

Hierbei  war  zu  berücksichtigen,  dafs  bei  einer  Reihe  anderer 
losphate  die  Zusammensetzung  davon  abhängig  ist,  ob  man  mit 
kaliphosphaten  in  der  Kälte  oder  in  der  Wärme  fällt.  Deshalb 
irde  die  Einwirkung  der  Alkaliphosphate  auf  Thoriumchlorid  stets 
der  Kälte  und  in  der  Wärme  untersucht.  Die  erhaltenen  voll- 
indig  ausgewaschenen  Thoriumphosphate  glichen  in  ihrer  äufseren 
scheinung  dem  soeben  beschriebenen  sekundären  Salz.  Thorerde, 
losphorsäure  und  Wasser  wurden  in  diesen  Körpern  in  gleicher 
eise  wie  oben  bestimmt. 


.)   Thoriumphosphat  aus 
ThCl^  und  NaH^PO^. 


b)  Phosphat  aus  ThCl^  und 
NajHPO^. 


F&llung  in  der 

Fällung 

in  der 

Kälte                        Hitze 

Kälte 

Hitze 

hO, 

60.94  ^U 

ThO,    58.69  7^ 

ThOj    57.91  0/^ 

ThO,    48.55% 

•,o. 

26.81  <»/o 

PA      *^6-4-*  "/o 

P,0,     28.22  «/o 

P,05      26.44  o/o 

1.0 

8.27  ^0 

H,0         6.05  7o 

H,0      12.37  7, 

H,0      24.68  Vo 

96.02  «', 


91.78  7o 


98.50  '*! 


;o 


99.67  7„ 
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c)  Phosphat  aus  ThCl^  und  NajPO^. 

Fällung  in  der  Kälte 
ThO,  35.28  Vo 

PA  45.25  <>/o 

H,0  ^  9.58  Vü 

90.1 1  ^0 

In  allen  Fällen  zeigte  sich,  dafs  die  aus  Alkaliphosphaten  und 
Thoriumchlorid  erhaltenen  Thoriumphosphate  nicht  lediglich  ans 
Thorerde,  Phosphorsäure  und  Wasser  bestanden;  es  wurden  stete 
weniger  als  lOO^o  gefunden.  Trotzdem  diese  Körper  mit  warmem 
Wasser  gewaschen  waren,  bis  im  Filtrat  keine  Spur  von  Natrium- 
l)hosphat  mehr  nachgewiesen  werden  konnte,  enthielten  sie,  wie  die 
qualitative  Untersuchung  ergab,  in  wechselnden  Mengen  Natrium. 
Es  wird  also  thatsächlich  beim  Fällen  von  Thoriumsalzlösungen  mit  Na- 
triumphosphaten ein  Teil  der  letzteren,  vielleicht  direkt  als  Natrium- 
thoriumphosphate  mit  niedergerissen,  die  durch  Auswaschen  nicht 
entfernbar  sind.  Durch  Behandeln  der  kaltgef&llten  Thoriumphos- 
phate mit  den  Alkaliphosphaten  in  der  Wärme  geht,  wie  obige 
Analysen  zeigen,  Thorerde  aus  dem  Niederschlag  teilweise  heraus 
und  es  ist  wohl  anzunehmen,  dafs  dementsprechend  mehr  vom  an- 
gewandten Natriumphosphat  in  den  Niederschlag  übergeht.  Auch 
in  fünf  anderen  Fällen  gelang  es  dem  Verfasser  nicht,  nach  Clevb 
durch  Einwirkung  eines  Natriumphosphates  auf  Thoriumchloridlösung 
ein  tertiäres  Thoriumorthophosphat  zu  erhalten.  Nimmt  man  hinn, 
dafs  auch  die  Analyse  des  CLEA^ESchen^  Produktes  jenem  Autor 
wenig  befriedigende  Resultate  ergab  und  die  Thorerde  aus  der 
Differenz  bestimmt  wurde,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  bis  jetzt 
noch  kein  neutrales  Thoriumphosphat  dargestellt  worden  ist. 

Das  sekundäre  Thoriumphosphat  dagegen  ist,  wie  oben  ge«^ 
wurde,  in  reinem  Zustand  aus  Thoriumchlorid  und  freier  Ortho- 
phosphorsäure zu  erhalten. 

Thoriumvanadate. 

P.  Cleve^  erhielt  durch  Versetzen  von  Thoriumnitrat  mit  einer 
Lösung  von  Natriumbivanadat  bei  Gegenwart  von  geringen  Mengen 
Salpetersäure  eine  unbedeutende  gelbe  Ausscheidung.  Das  Filtrat 
hiervon  lieferte  beim  Eindunsten  ein  braunrotes  Pulver,  das  nach 
Clbve  die  komplizierte  Zusammensetzung 

ThaO^lVgO  5)4. 1 6(VjO,).24H,0 

'  1.  c. 

»  Bihang  K,  Sv.   Vet.  Akad,  Handl,  2,  No.  6,  21. 
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esitzt.  Allerdings  zeigt  ja  die  Vanadinsäure  die  Neigung,  kom- 
lizierte  Verbindungen  zu  bilden;  jedoch  ist  darauf  hinzuweisen, 
afs  obige  Zusammensetzung  aus  Analysen  abgeleitet  wurde,  deren 
^ultate  mit  den  theoretisch  verlangten  Werten  nur  annähernd 
bereinstimmten.  So  fand  Cleve  bei  zwei  Analysen  74  ^^  und 
4.2«^,  anstatt  72.75 7oV,Oß.  Andere  Versuche  über  Bildung  von 
horiumvanadaten  liegen  nicht  vor. 

Verf.  versuchte,  Thoriumsulfat  durch  geschmolzene  Vanadinsäure 
1  zersetzen.  Zu  diesem  Zweck  wurde  wasserfreies  schwefelsaures 
horium  mit  reinem  Ammoniummetavanadat  in  molekularen  Mengen 
emischt  und  diese  Mischung  längere  Zeit  gelinde  über  dem  Bunsen- 
renner  erwärmt.  Zunächst  ging  lediglich  Ammoniak  fort,  es  schmolz 
&nn  die  ausgeschiedene  Vanadinsäure  in  feiner  Verteilung  zwischen 
em  Thoriumsulfat  zusammen;  jedoch  auch  durch  längeres  und 
tärkeres  Erhitzen  dieses  Gemisches  konnte  keine  wesentliche  üm- 
etzung  erzielt  werden. 

Auf  nassem  Wege  gelangt  man,  wie  folgt,  zu  einfach  zusammen- 
lesetztem  vanadinsauren  Thorium.  Versetzt  man  verdünnte  Tho- 
iamchloridlösung  mit  einer  ungefähr  S^o^S^^  wässerigen  Lösung 
on  reinem  Ammoniummetavanadat,  so  bildet  sich  sofort  ein  starker 
ßederschlag,  auch  wenn  die  Fällung  in  der  Kälte  vorgenommen 
^d.  Es  wurde  Metavanadatlösung  hinzugefügt,  bis  die  Fällung 
ollständig  erfolgt  war.  Das  ausgefallene  Thoriumvanadat  wurde 
ach  dem  Filtrieren  so  lange  gewaschen,  bis  im  Filtrat  weder  Chlor, 
och  Vanadinsäure  nachweisbar  war.  Nach  dem  Trocknen  bei  100® 
urden  mehrere  gesondert  dargestellte  Portionen  analysiert. 

Auf  qualitativem  Wege  zeigte  sich  zunächst,  dafs  die  Substanz 
an  Ammoniak,  jedoch  Thorerde,  Vanadinsäure  und  Wasser  ent- 
elt.  Zur  quantitativen  Analyse  wurde  das  wasserhaltige  Thorium- 
nadat  wie  folgt  behandelt: 

Das  Präparat  wurde  zunächst  in  verdünnter,  warmer  Salzsäure  gelöst,  die 
»sang  ziemlich  weit  eingedampft,  mit  viel  Wasser  aufgenommen  und  in  eine 
enfalls  verdiinnte  Ammoniaklösung  eingetragen.  Die  Thorerde  fiel  als  volu- 
nöses  Hydrat  aus;  es  war  erforderlich,  diese  Fällung  in  sehr  verdünnter 
■sung  vorzunehmen,  da  sonst  mit  der  Thorerde  Vanadinsäure  ausfällt  Nach 
m,  Filtrieren  und  langem,  vollständigem  Auswaschen  des  Hydrates  wurde 
sselbe,  um  eventuell  noch  vorhandene  geringe  Mengen  von  Vanadinsäure  zu 
tfemen,  quantitativ  in  wenig  Salzsäure  gelöst,  mit  Oxalsäure  gefällt  und  nach 
m  Glühen  des  Oxalates  Thorerde  zur  Wägung  gebracht 

Alle  Vanadinsäure  enthaltenden  Filtrate  wurden  vereinigt,  vorhandene 
Ölsäure  durch  Salpetersäure  in  einer  Porzellanschale  zersetzt  und  die  Lösung 
tm  nach  Abrauchen  der  Salpetersäure  in  einer  Platinschale  eingedampft    Die 
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Salpetersäure  oxydierte  zugleich  das  durch  den  Einflufs  der  Ozals&iire  o&d 
Salzsäure  gebildete  Vanadintotroxyd. 

Nach  volletäDdigem  Eintrocknen  und  Glühen  bis  mr  GtowichtalLOiutuix 
kam  die  Vanadinsäure  als  solche  zur  Wägung.  Bei  einer  weiteren  BeBtimmang 
von  Thoriumvanadat  wurde  der  Gehalt  an  Vanadinsänre  auch  auf  maftaiilj- 
tischem  Wege^  festgestellt  und  zwar,  nach  Reduktion  zu  Tetroxjd  mitteli 
schwefliger  Säure,  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Ich  verfuhr  hie^ 
bei  in  gleicher  Weise  wie  Krüss  und  Ohnmais,'  indem  ich  vor  Austitrieraiig 
des  Tetroxydes  die  überschüssig  zugesetzte  schweflige  Säure  durch  Einleiten 
von  luftfroicr  Kohlensäure  austrieb. 

In  einem  dritten  Falle  bediente  ich  mich  zur  Vanadinbestimmung  des 
gewichtsanalytischen  Verfahrens  von  C.  Friedeeim,  welches  sehr  gute  Resultate 
lieferte.  • 

Zur  Ermittelung  des  Wassergehaltes  wurde  stets  eine  gesonderte  Portioo 
in  ein  Kugelrohr  eingewogen,  dais  Wasser  im  trockenen  Luftstrom  durch  £^ 
hitzen  ausgetrieben  und  in  einem  Chlorcalciumrohr  zur  Wägung  gebracht 

Es  wurden  in  100  Teilen  gefunden: 

1.  2. 

ThO,  47.62  47.87 

VsOg  32.87  33.06 

H^O  19.66  19.36 

100.15  100.29  100.05  100.17 

Hiernach  verhält  sich:  v. 

ThO,  :  VA  •  HjO   :^18  :  18  :  108 

=    1:1:6 

und  die  Zusammensetzung  des  wiederholt  erhaltenen  Thoriumvan»' 
dates  ist:    ThOg  .V^Og .  ßH^O,   oder  wenn  man  ein  Molekül 
zur  Konstitution  rechnet:    Th(HVOj2-5H2^* 

ThO, 
V,0, 
H,0 


3. 

Mittel 

47.48 

47.66 

82.98 

32.97 

19.59 

19.54 

Mol. -Gew. 

Ber.  o/o 

Im  Mittel  gef 

263.87 

47.59 

47.66 

182.6 

32.93 

32.97 

108.0 

19.48 

19.54 

554.47       100.00       100.17 

Es  liegt  also  ein  einfach  zusammengesetztes  sekundäres  vana- 
dinsaures  Thorium  vor,  das  aus  Thoriumchlorid  und  Ammonium- 
metavanadat  unter  Wasseraufnahme  entstanden  war.  Im  feuchten 
Zustande  ist  dasselbe  gelb,  mit  einem  Stich  ins  grünliche,  aufser- 
ordentlich  voluminös  und  setzt  sich  langsam  aus  der  Flüssigkeit  ab. 
Im  trockenen  Zustande  ist  das  Vanadat  etwas  dunkler  und  deutüch 
grüngelb  gefärbt;    es   hält   auch  nach  dem  Trocknen  bei  IW  bis 


>  Lieb,  Ann,  240,  56. 
«  Lieb,  Ann,  263,  68. 
•  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes,  23,  353. 
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zur  Gewichtskonstanz  anfser  dem  Konstitutionswasser  noch  weitere 
{inf  Moleküle  Wasser  zurück.  In  Säuren,  auch  in  verdünnten  Säuren, 
ist  das  Thoriumvanadat  yerhältniBmäfsig  leicht  mit  gelber  Farbe  lös- 
lich; die  Gelbfärbung  rührt  von  Dissoziation  des  Vanadates  durch 
S&ure  her. 

Schliefslich  ist  noch  darauf  hinzuweisen,  dafs  obiges  Vanadat 
in  gleicher  Weise  einfach  zusammengesetzt  ist,    wie  das  erhaltene 

Phosphat;  beide  sind  sekundäre  Salze: 

Th(HP04),.lH,0    und    Th( H VO4), . 5 H,0 . 
Dieselben   sind   charakteristisch   für   Thorium,    denn   Thoriumsalze 
sind  durch  freie  Orthophosphorsäure  weifs,  durch  eine  Lösung  von 
meta?anadinsauren  Salzen  gelb  quantitativ  fällbar. 

Chemisches    Laboratorium    der    kgl.    Akademie    der    Wissenschaften   xu 
München, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  Februar  1894. 


Chemische  Untersuchung  des  Topases. 

Von 

Paul  Jannasch  und  James  Locke. 
Vorläufige  Mitteilung. 

Mit  einer  Figur  im  Text 

Der  Wassergehalt  des  Topases. 

Im  Anschlufs  an  eine  genaue  analytische  Untersuchung 
Axinits^  von  Oisans  haben  wir  gegenwärtig  das  Studium 
Topases  unternommen,  um  auch  für  diese  noch  wenig  analysierte, 
wichtige  silicium-  und  fluorhaltige  Verbindung  einen  klareren  Ein- 
blick in  deren  chemische  Konstitutionsverhältnisse  zu  gewinnen. 

In  der  folgenden  vorläufigen  Mitteilung  möchten  wir  nur  auf 
den  jetzt  von  uns  vermittelst  einer  höchst  einfachen  Bestimmungs- 
methode  gefundenen  Wassergehalt  des  Topases  die  Aufmerksamkeit 
gelenkt  haben. 

Ausführung  der  Wasserbestimmung. 

Das  Prinzip  unserer  Methode  beruht  darauf,  dafs  man  das 
Mineral  mit  reinem  Bleioxyd  ^  zusammenschmilzt,  wodurch  es  äofserst 
ei  cht  aufgeschlossen  wird,  und  sodann  das  dadurch  in  Freiheit  ge- 
setzte Wasser  in  einem  gewogenen  Chlorcalciumrohr  auffängt  Znr 
Ausführung  des  Verfahrens  benutzten  wir  ein  Eugelrohr  aus  Kah- 
glas,  in  dessen  Kugel  sich  ungefähr  6  mal  so  viel  Bleioxyd,  wie  die 
zur  Analyse  genommene  Substanzmenge  beträgt,  befindet,  und  dessen 
dem  Chlorcalcium  zunächst  liegender  Rohrteil  ebenfalls  eine  Schicht 
Bleioxyd  enthält.  Zum  leichteren  Verständnis  imseres  Apparates 
geben  wir  die  nachstehende  Abbildung  desselben: 


CL 


^  Diese  Zeitachr,  6,  57. 

'  Auf  die  bezüglichen  historischen  Angaben  über  die  Anwendung  dfli 
Bleioxyds  zur  Wasserbestimmung  in  Silikaten  kommen  wir  in  unserer  tpiterea 
ausführlichen  Abhandlung  zurück. 
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Das  Rohr  ae  ist  26  cm  lang;  von  a  bis  zu  b  sind  11  und 
1  6  bis  zu  e  15  cm.  Der  Durchmesser  des  Rohres  im  Lichten 
lägt  etwas  über  1  cm  und  der  Inhalt  der  möglichst  dickwandig 
)Ia8enen  Kugel  =  25  ccm.  Zwischen  c  d  befindet  sich  eine  4.5 
5  cm  lange  Schicht  Bleioxyd,  an  jedem  Ende  mit  einem  Glas- 
lebausch  abgeschlossen. 

Die  von  uns  benutzten  Chlorcalciumröhren  haben  sich  als  sehr 
ktisch  bewährt.  Dieselben  können  durch  eine  einfache  Viertel- 
huug  des  Hahnes  geöifnet  und  geschlossen  werden.  Das  für  die 
ksseraufnahme  bestimmte  Rohr  f  wurde  mit  einem  Kugelrohr  ver- 
en,  damit  man  das  bei  der  Reaktion  auftretende  Wasser  deutlich 
irnimmt.  Die  Glasstöpsel  müssen  derartig  sorgfältig  und  tief 
geschliffen  sein,  dafs  man  dieselben  für  einen  sicheren  Verschlufs 
bt  erst  einzufetten  braucht,  was  leicht  zu  Versuchsfehlern  führt. 
5  nur  als  Schutz  dienende  Rohr  g  wird  nicht  gewogen. 

Nachdem  man  das  Rohr  mit  dem  Bleioxyd  vollständig  beschickt 
l  letzteres  durch  Erhitzen  in  einem  wasserfreien  Luftstrome  u.  s.  f. 
rocknet  hat,  schreitet  man  zu  der  Einfiillung  der  Substanz.  Von 
a  feingepulverten  Topas  werden  ungefähr  0.5 — 0.6  g  angewandt, 
n  Zweck  des  EinfüUens  bedient  man  sich  einer  engen,  aus  Glanz- 
r  Schreibpapier  gefalteten,  etwa  12 — 14  cm  langen  Rinne.  Sie 
d  hinreichend  tief  in  das  Rohr  eingeschoben  und  das  im  Ein- 
liffröhrchen  gewogene  Pulver  auf  den  aufserhalb  befindlichen 
geren  Teil  derselben  zweckmäfsig  verteilt  aufgeschüttet.  Sodann 
rt  man  die  Vorrichtung  so  weit  in  das  Rohr  ein,  bis  das  Vorder- 
e  in  die  Mitte  der  Kugel  gelangt  ist,  worauf  man  das  Pulver 
tels  einer  elastischen  Federfahne  in  die  Kugel  selbst  befördert, 
'ch  schliefsliches  Umdrehen  der  Mulde,  rotierende  Bewegungen 
dem  Federbart  und  andere  geschickte  Manipulationen  läfst  sich 
Einbringen  des  Analysenmateriales  leicht  und  vollständig  er- 
hen. 

Jetzt  wird  das  Rohr  verschlossen  und  das  Silikat  mit  dem 
oxyd  durch  eine  ab  und  zu  stofsweise  zwischen  dem  Daumen 
Zeigefinger  der  linken  Hand  ausgeführte  Rohrdrehung  recht 
g  gemischt.  Dieses  Mengen  kann  auch  durch  einen  passend 
ferichteten  Drahthaken  erfolgen.  Die  ganze  mechanische  Opera- 
des Füllens  und  Mischens  nimmt  kaum  5  Minuten  Zeit  in  An- 
ich.  Sobald  das  Kugelrohr  so  gefüllt  und  schiefslich  durch  leises 
klopfen  mit  einem  Durchgangskanal  über  dem  vorgelegten  Blei- 
1  versehen  ist,  klammert  man  dasselbe  wieder  ein  und  setzt  es 

anorg.  Chem.  VI.  ]2 
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in  Verbindung  mit  einem  tadellosen  Trockenapparat  und  diesei 
letzteren  mit  dem  Glasgasometer ,  worauf  die  Chlorcalciumröhret 
vorgelegt  werden.  Man  leitet  nun  einen  nicht  zu  schnellen  Lufk* 
Strom  durch  den  Apparat  und  fängt  die  Eugel  zu  erhitzen  an,  zuerst! 
vorsichtig,  allmählich  kräftiger  und  am  Ende  mit  voller  Flamme. 
Es  ist  zweckmäfsig,  zwei  Brenner  zu  benutzen,  den  ersten  blofs  zur 
Schmelze  und  den  anderen  zum  Forttreiben  des  Wassers  aus  der 
Bleioxydschicht.  Der  ganze  Prozefs  ist  in  ungefähr  einer  Viertel- 
stunde beendet.  Nach  dem  Löschen  der  Flammen  lälst  man  das 
Bohr  in  einem  gemäfsigten  Gasstrome  sich  etwas  abkühlen  und  ent- 
fernt sodann  das  Chlorcalciumrohr  zur  späteren  Wägung  desselben 
nach  etwa  Y2  Stunde. 

Um  absolut  genaue  Resultate  zu  erzielen,  erscheint  es  geboten, 
die  folgenden  Vorsichtsmafsregeln  gewissenhaft  einzuhalten. 

1)  Das  zur  Verwendung  kommende  gereinigte  Kugelrohr  mufs 
durch  Saugen  und  gleichzeitiges  Erwärmen  gut  ausgetrocknet  werden. 

2)  Das  Bleioxyd  mufs  chemisch  rein  und  vollkommen  trocken 
sein.  Um  es  wasserfrei  zu  erhalten,  glüht  man  zuvörderst  eine 
gröfsere  Portion  des  Präparates  im  Platintiegel  anlialtend  unter 
fortwährendem  Umrühren  bis  nahe  zum  Schmelzen,  läfst  es  darauf 
im  Exsiccator  erkalten  und  bewahrt  es  in  einer  gut  verschlossenen 
Glasstöpselflasche  über  Atzkali  auf. 

3)  Nachdem  man  das  Bleioxyd  in  das  Rohr  eingefüllt  und  einen 
Gang  für  den  Luftstrom  hergestellt  hat,  trocknet  man  alles  im  Rohr 
befindliche  Bleioxyd  in  einem  absolut  wasserfreien  Luftstrome  durch 
anhaltendes  Erhitzen  (ohne  hierbei  das  Präparat  anzuschmelzen] 
nochmals  vollständig  aus  und  läfst  sodann  im  Luftstrome  erkalten, 
worauf  man  den  Gasonieterhahn  zudreht  und  ein  am  Ausgange 
interimistisch  angebrachtes  Glasrohr  verschliefst.  Unter  Umständen 
hat  man  sich  durch  eine  zweite  Trocknungsprobe  zu  vergewissem, 
ob  alles  anhaftende  Wasser  wirklich  aus  dem  Bleioxyd  ausgetrieben 
wurde,  wobei  alsdann  nicht  der  leiseste  Wasserhauch  im  leeren  Teile 
der  Röhre  entstehen  darf. 

Aufser  diesen  unumgänglichen  Vorsichtsmafsregeln  haben  wir 
bei  der  Ausführung  unserer  Bestimmungen  alle  in  Gebrauch  ge- 
nommenen Schläuche.  Glasröhrchen  und  Gummistöpsel  zuvor  im 
Exsiccator  aufbewahrt,  sowie  das  Mineralpulver  selbst  vor  der  end- 
gültigen Abwägung  wenigstens  6  Stunden  über  Kali  oder  konien- 
trierter  Schwefelsäure  stehen  lassen. 

In  jeder   der  am  Schlufs   angegebenen  Analysen   konnten  wir 
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s  im  kalten  Teile  des  Rohres  und  später  in  der  Kugel  des  Chlor- 
Iciumrohres  sich  kondensierende  Wasser  deutlich  als  Beschlag  und 
ch  in  Form  kleiner  Tröpfchen  sehen.  Das  in  dem  Topas  vor- 
ndene  Fluor  bleibt  vollständig  bei  der  Bleischmelze  zurück;  irgend 
»Iche  Spuren  von  Glasätzungen  waren  niemals  zu  beobachten, 
ensowenig  von  ausgeschiedenem  Kieselsäurehydrat  (aus  SiF^)  her- 
hrende  Trübungen  in  den  vorhandenen  Wassertröpfchen. 

Das  zu  den  Bestimmungen  angewandte  Material  wurde  aus- 
hmslos  nur  vollkommen  frischen  und  durchsichtigen  Krystallen, 
nzlich  frei  von  jeder  Beimengung,  entnommen. 

Die  Menge  des  Wassers  scheint  in  den  verschiedenen  Vorkomm- 
ssen  des  Minerals  ziemlich  zu  variieren,  erwies  sich  aber  in  vielen 
•ystallen  desselben  Fundortes  als  ein  konstanter  Faktor. 

In  nachstehender  Zusammenstellung  geben  wir  die  von  uns  er- 
Itenen  Resultate: 

L  Topas  aas  San  I^uis  in  Mexico.  Zur  Ausführmig  von  Analyse  1  und  2 
rden  farblose,    fiir  Analyse  3  gelbbraune,    klare  KLrystalle  von  Mittclgröfse 

lUtZt. 

1)  0.5128  g  Substanz  gaben   =  0.0040  g  HaO  =  0.79  «^ 

2)  0.5234  „  ,,  „       =  0.0046  „     „      =  0.88  % 

3)  0.4890  „  ,,  „       =  0.0036  „     „      =  0.74  % 

im  Mittel   =  0.80  «/o 
II.     Grofse  wasserhellc;  Krystalle  vom  Ilmengebirge. 

1)  0.5422  g  Substanz  gaben   =  0.0057  g  H,0  =  1.05% 


2)  0.5554  „  „  ,,       =  0.0055  „      „      =  0.99 


"/o 


im  Mittel   =  1.02  <>/o 

III.  Kleine  klare,  hellfarbige  Krystalle  von  Schneckenstein. 

1)  0.5743  g  Substanz  gaben   =  0.0073  g  H,0  =  1.27  ^'o 

2)  0.5564  „  „  „       =  0.0071  g     „      =  1.28% 

im  Mittel   =  1.28  % 

IV.  Topas  aus  Capao  da  Lana  in  Brasilien,  ein  klarer,  rotgelber  Einzel- 
rstsA\  von  über  20  g  Schwere.  Di(i8es  Material  verdanken  wir  der  freund- 
len  Auswahl  des  Herrn  Prüf.  Liebisch  in  Göttiiig<ni. 

1)  0.4954  g  Substanz  gaben   =  0.0140  g  HjO  =  2.82  % 

2)  0.6308  „  „  „       =  0.0164  „     „      =  2.60  % 
8)  0.5263  „          „  „       =  0.0140  „     „      =  2.66% 

im  Mittel   =  2.69  °/o 


Um  einen  zweifellosen  Beweis  für  die  Reinheit  des  von  uns 
gewandten  Bleioxydes  zu  liefern,  führten  wir  einen  sogenannten 
nden  Versuch  mit  dem  uns  zur  Verfügung  stehenden  Präparate 
s,   indem  wir  dasselbe  im  getrockneten  Luftstrome  genau  unter 

12* 
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den  Yersuchsbedingungen  der  ganzen  Analyse  bei  vorgelegten  Chlor- 
calcmmröhren  schmolzen.  Die  bei  diesem  Yersnch  gefundene  Wasser- 
menge betrug  0.0005  g,  also  einen  zufälligen  Versuchsfehler  von 
0.1  7o  für  0.5  g  Substanz.  Ferner  stellten  wir  uns  eine  besondere 
Menge  von  Bleioxyd  in  der  Art  dar,  dafs  wir  chemisch  reinen  Blei- 
zucker mit  einem  geringen  Überschufs  (nach  Berechnung)  von  eben- 
falls reinem  Ammonkarbonat  in  kochend  heiTser  Lösung  fällten^  den 
erhaltenen  krystallinischen  Niederschlag  nur  durch  wiederholtes  De- 
kantieren mit  kochendem  Wasser  völlig  auswuschen,  bis  eine  Probe 
des  verdampften  Waschwassers  keinen  Rückstand  mehr  hinterliefs, 
darauf  das  Bleikarbonat  direkt  in  eine  grofse  Platinschale  spülten^ 
auf  dem  Wasserbade  trockneten  und  schliefslich  über  freier  Flamme 
bis  zur  vollständigen  Verwandlung  in  gelbes  Oxyd  unter  fleifsigem 
Umrühren  mit  einem  Platinspatel  erhitzten.  Mit  diesem  Material 
wurden  0.5378  g  noch  gröbliches  Topaspulver  unter  den  obigen 
Versuchsbedingungen  10  Minuten  zusammengeschmolzen  und  hierbei 
0.0117  g  Wasser  =  2.18  7^  erhalten. 

In  einem  dritten  Falle  haben  wir  unser  chemisch  reines  Prä- 
parat von  Bleioxyd  in  einem  Platintiegel  längere  Zeit  geschmolzen 
und  die  Schmelze  in  einem  Achatmörser  zyrieben.  Dieses  Material 
gab  mit  0.5761  g  Topas  vom  Ilmengebirge  (neuer  Krystall)  geglüht 
=  0.0045  g  Wasser  =  0.80  7o>  wonach  sich  der  Durchschnittsgehalt 
dieses  Topases  (siehe  weiter  oben  die  Analysen)  auf  0.95  %  Wasser 
berechnet. 

Die  von  uns  ausgearbeitete  Wasserbestimmungsmethode  lälst 
an  Einfachheit  und  Sicherheit  der  Ausführung,  sowie  in  der  Ge- 
nauigkeit der  Resultate  wohl  nichts  zu  wünschen  übrig.  Aufserdem 
ist  das  Verfahren  der  allgemeinsten  Anwendung  fähig.  ^  Eine  Beihe 
ausfuhrlicher  Topasanalysen  behalten  wir  uns  vor.  Auch  hierzu  hat 
sich  uns  das  Bleioxyd  als  ein  ausgezeichnetes  Aufschliefsungsmittel 
flir  so  widerstandsfähige  Mineralien  wie  der  Topas  bewährt.  Wir 
nehmen  diese  Schmelze  in  einem  Platintiegel  vor  und  sind  schon 
jetzt  imstande,  nach  unserem  Verfahren  die  sämtlichen  Bestandteile 


*  Für  die  direkte  Wasaerbestimmung  in  Gesteinen  ist  nur  in  den  selten- 
sten Fällen  ein  Zusammenschmelzen  des  Pulvers  mit  Bleioiyd  erforderlich;  e» 
genügt  liier  meistens  ein  einfaches  Glühen  des  nicht  zu  feinen  Materiales  mit 
der  Gasflamme,  unter  Umständen  zum  Schlufe  vor  der  Gebläselampe.  Schaltvt 
man  gleichzeitig  noch  ein  Natronkalkrohr  ein,  so  läfst  sich  damit  auch  eine 
Kohlensäurebestimmung  verbinden. 
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s  Minerales  (Fluor  selbstverständlich  ausgenommen) ,    rasch   und 
)llkommen  genau  zu  bestimmen. 

Bleioxyd-  und  Bleichromatschmelzen  in  einem  Platinschiflfchen 
1  annähernd  genauen  Wasserbestimmungen  wie  im  Kugelrohr  sollen 
leichfalls  versucht  werden. 

Heidelberg^   üniverntätslaboratorium^  Februar  1894. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Februar  1894. 


Bestimmung  des  Wassers  in  hygroskopischen  Substann. 

Von 
Paul  Jannabch  und  Jähes  Locke. 
Nachträgliche  MitteiluDg. 
Eine  kleine  Abänderung  des  in  der  voranstehenden  Äbhanä- 
lang  beschriebenen  Apparates  gestattet  das  Wasser  auf  eine  sbIu 
einfache    nnd   genaue   Weise    in   hygroskopischen   Körpern   zu  be- 
stimmen.    Die    von   uns    zu   diesem   Zwecke   benutzte    li^nriclitBiii 
wird  durch  die  beifolgende  Abbildung  leicht  verständlich  sein: 


1 


Der  Schenkel  a  b  des  dreifach  gebogenen  und  in  der  Mtl» 
teilweise  aufgeblasenen  Substanzrohres  aus  Kaliglas  hat  eine  I 
von  6  cm  bei  einer  Weite  von  1.2  cm  im  Lichten,  während  cd  2cm 
lang  ist.  Der  Inhalt  des  GefäTses  Ä  betrSgt  25  ccm.  Bei  g  ist 
das  ßobr  r  luftdicht  eingeschlifTen ,  und  besonders  möge  man  be- 
achten, dafs  sich  a  6  bei  6  nicht  verengt,  um  dadurch  ein  gliltö 
und  vollständiges  Einfüllen  der  Substanz  zu  erreichen.  Zwisdi^a 
e  und  f  liegt  eine  5  cm  lange  Schicht  Bleioxjd,  durch  Glaswolle  :iiil 
beiden  Seiten  zusammengehalten. 

Nachdem  man  alle  Feuchtigkeit  aus  dem  im  Ansatzrohr  be£jid- 
hchen  Bleioxyd  durch  Erhitzen  in  einem  trocknen  Luftetrome  aus- 
getrieben hat,  schliefst  man  dasselbe  nach  dem  Erkalten  einstwalen 
ab.  Nun  wird  die  Substanz  zunächst  zwischen  Fliefspapier  mög- 
lichst gut  abgeprefst  und  alsdann  schnell  in  das  bereits  früher  {är 
sich  gewogene  Gefäfs  A  hineingebracht,  mit  den  Stöpseln  wieder 
verschlossen  und  von  neuem  gewogen,  worauf  maij  durch  dasselbe 
von  einem  Gasometer  aus  einen  völlig  getrockneten  Luftatrom  hin- 
Uberleitet  und  von  5  zu  5  Minuten  die  Wägung  kontrolliert  bis  za 
einem  unveränderüchen  Gewichte  des  Apparates.  Ln  Verlaufe  von 
15  bis  20  Uinuteu  nimmt  das  Gewicht  der  Substanz  nicht  mehr  ti>, 
und  es  darf  dann  dieselbe  als  lufttrocken  angesehen  werden. 
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Indem  man  weiterhin  das  Schliflfende' g  der  Bleioxydröhre  ver- 
ihlossen  hält,  verbindet  man  das  andere  Ende  derselben  mit  den 
hlorcalciumröhren.  Unmittelbar  hierauf  schüttet  man  zu  der  Sub- 
anz  in  A  die  6fache  Menge  ihres  Gewichtes  an  frisch  getrocknetem 
leioxyd  und  mengt  durch  vorsichtiges  Schütteln  und  Klopfen  auf 
5  Handfläche  so  gut  wie  möglich.  Jetzt  erübrigt  nur  noch  das 
beschickte  Gefäfs  rasch  mit  den  bereit  stehenden  Apparatenteilen 

Verbindung  zu  bringen  und  das  chemisch  gebundene  Wasser 
rch  Erhitzen  im  Gasstrome  etc.  auszutreiben.  Man  bedient  sich 
irzu  einer  höchstens  zollhohen,  beweglichen  Flamme  und  richtet 
r  allem  sein  Augenmerk  darauf,  dafs  sich  dabei  die  Temperatur  nicht 

hoch  steigert,  damit  das  Glas  nicht  gleichzeitig  angegriflFen  wird. 
Das  Wasser  aus  hygroskopischen  Substanzen,  wie  Calcium- 
lorid,  Magnesiumchlorid,  Thoriumbromid  ^  etc.  ist  in  Wirklichkeit  bei 
ativ  niederen  Hitzegraden  vollständig  austreibbar.  Durchschnittlich 
lang  uns  solches  unter  den  hier  angegebenen  Bedingungen  in  etwa 
— 30  Minuten.  Die  bei  dem  Erhitzen  von  Halogenen  gleichzeitig 
tweichenden  Säuremengen  werden  von  dem  überschüssigen  Blei- 
yd  vollkommen  sicher  zurückgehalten.  Unser  im  obigen  be- 
iriebener  Apparat  besitzt  den  grofsen  Vorzug,  dafs  seine  Einzel- 
le  rasch  auseinandernehmbar,  vei*schliefsbar  und  ebenso  schnell 
eder  zusammenftigbar  sind,  wodurch  eine  Einwirkung  der  feuchten 
ift  auf  die  Substanz  nach  Möglichkeit  ausgeschlossen  erscheint. 

Heidelberg t  Vniversitätalaboratorium  im  Februar  1894. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Februar  1894. 


*  Diese  Zeitschr.  5,  283. 

Berichtigung. 

Von  P.  Jannasch. 
Im  vorigen  Hefte  dieser  Zeitschrift  Seite  1  berichtet  Herr 
BöTTiNGEB  über  eine  neue  sehr  vorteilhafte  Vorschrift,  reine 
lorerde  zu  gewinnen.  In  Beziehung  hierauf  möchte  ich  nachstehend 
rauf  aufmerksam  machen,  dafs  ich  diese  Methode  zusammen  mit 
n  Herren  James  Locke  und  Joseph  Lesinsky  schon  früher^  zur 
irstellung  gröfserer  Mengen  reiner  Thorerde,  aus  welcher  wir  da- 
ils  ein  schön  krystallisierendes  Bromid  und  Jodid  erhielten,  an- 
wandt habe.   Unsere  Arbeit  über  Thoriumderivate  wird  fortgesetzt. 

Heidelberg,  Univers itätslabarat.y  Februar  1894. 

Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  27.  Februar  1894. 

*  Diese  Zeitschrift  5,  285. 


Eine  Prioritätseinwendung  gegen  M.  CAREY  LEA. 

Von 

W.  Spring. 

Das  soeben  erschienene  Heft  1  des  6.  Bandes  dieser  Zeitschrift 
enthält  eine  zweite  Abhandlung  von  Carey  Lea  „über  endo- 
thermische  Reaktionen,  verursacht  durch  mechanische 
Kraft^S  in  welcher  folgendes  zu  lesen  ist  (S.  3): 

„Es  steht  demnach  zweifellos  fest,  dafs  keine  wirkliche  Um- 
wandlung mechanischer  Energie  in  chemische  bisher  bekannt  ist . . ." 
Ferner:  „In  meiner  ersten  Abhandlung  habe  ich,  wie  ich  glaube,  mit 
Erfolg  qualitativ  nachgewiesen,  dafs  es  möglich  ist,  wirklich  eudo- 
thermische  Reaktionen  durch  mechanische  Kraft  hervorzubringen." 

Demzufolge  wäre  das,  was  man  heute  von  den  chemischen  Vor- 
gängen, welche  durch  mechanische  Energie  hervorgebracht  werden, 
weifs,  allein  dem  amerikanischen  Forscher  zu  verdanken.  Dieses  ist 
wohl  nicht  der  Fall,  denn  auch  abgesehen  von  vereinzelten 
Angaben,  die  weit  zurückgreifen,  habe  ich  schon  vor  mehr  als 
15  Jahren  eine  ganze  Reihe  chemischer  Verbindungen,  resp.  Zer- 
setzungen durch  mechanische  Kraft  hervorgebracht  und  mich  wört- 
lich in  folgender  Weise  ausgesprochen: 

jyLes  demiers  faits  ([ue  je  mens  de  rappeler  etahlissent  certainemeni 
la  possihilite  de  determiner  les  corps  d  entrer  en  reaotion  chimique  p(tr  U 
seul  seeours  d'ime  (nergie  mecaniqrieJ*  ^ 

Die  besondere  Wirkung  des  gleitenden  Druckes,  dem  einfachen 
Druck  gegenüber,  auf  welche  Carey  Lea  viel  Gewicht  legt,  habe 
ich  an  verschiedenen  Stellen  schon  hervorgehoben.  Schliefslich  habe 
ich  die  in  Frage  kommenden  Erscheinungen  auf  eine  Diffusion  der 
festen  Substanz  (feste  Lösung)  zurückgeführt  und  auch  nachgewiesen, 
dafs  das  chemische  Gleichgewicht  sich  hier  wie  sonst  geltend  macht 

Infolgedessen  kann  ich  die  Arbeit  Carey  Leas  nur  als  eine 
Fortsetzung,  resp.  Bestätigung  meiner  Versuche  betrachten,  und 
obwohl  diese  in  der  zweiten  Abhandlung  des  Autors  gar  keine  Er- 
wähnung gefunden  haben,  werde  ich  meinen  Versuchsplan,  welchen 
ich  mir  seit  lange  vorbehalten  habe,  ohne  Einschränkung  ausführen, 
sobald  es  mir  die  Verhältnisse  erlauben  werden. 

Lüttich,  26.  Februar  1894. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Februar  1894. 

»  Bull.Acad.  Belg,  (1803)  [j]  t.  V. 


Ober  ein  krystallisiertes,  neutrales  Magnesiumkarbonat 

Von 
Dr.    K.    KiPPEXBERGEB. 

^Qs  dem  pharmaceutißchen  Institat  und  Laborat.  f.  angewandte  Chemie  der 

Universität  München.) 

Gelegentlich  einer  umfangreichen  Studie  über  die  Bestimmung 
er  Kohlensäure  in  Trink-  und  Mineralwässern,  wie  über  die  Bildung 
inzelner  kohlensaurer  Salze  und  Doppelsalze  kohlensaurer  und 
oppeltkohlensaurer  Verbindungen,  untersuchte  ich  auch  die  Ein- 
drlning  doppeltkohlensaurer  Alkalien  auf  Magnesium-,  Calcium-, 
•"erro-  und  Mangankarbonat,  wie  auch  auf  Eisenhydroxyd,  sämt- 
iche  in  frisch  gefälltem  Zustande. 

Auffallend  reichlich  erschien  die  Löslichkeit  des  Magnesium- 
arbonats  in  doppeltkohlensauren  Alkalilösungen. 

Occm  einer  22.05Voigen  KHC0,lÖ8ung  vennochte  so  1.4688  MgCO,, 
in  äquimolekularen  Verhältnissen  aus  Magnesiumsulfat-  und 
Natriumkarbonatlösung  frisch  geföllt,  zu  lösen;  das  Gesamt- 
volumen der  Flüssigkeit  betrug  sodann 174.5  ccm 

5 ccm  derselben    KHCOglösung    mit    25  ccm  H,0  verdünnt  löste: 

2.0568  MgCOs,  Gesamtvolumen  der  Flüssigkeit 220.1  ccm 

Dccm  derselben    KHC0,lö8ung    mit    40ccm  H,0  verdünnt   löste: 

1.2928  MgCOs,  Gesamtvolumen  der  Flüssigkeit 166.9  ccm 

)ccm  einer  9.11%  igen  NaHCO,lösung  löste  unter  gleichen  Verhält- 
nissen: 2.9963  MgCO,,  Gesamtvolumen  der  Flüssigkeit      .     .     297.8  com 

)ccm  derselben  NaHCOj  lösung  -f  25  ccm  H,0  löste:  1.6098  MgCOg, 

Gesamtvolumen  der  Flüssigkeit 183.1  ccm 

ccm  derselben  NaHCO,  lösung  +  40ccmH,0  löste:  0.8813  MgCO,, 

Gesamtvolumen  der  Flüssigkeit 122.9  ccm 

Auf  die  Karbonate  der  alkalischen  Erden  übt  doppelkohlen- 
ures  Alkali  keine  lösende  Einwirkung  aus;  hier  scheint  sogar  eine 
^rminderung  der  Löslichkeit  einzutreten,  da  bei  Gegenwart  doppelt- 
hlensauren  Alkalis  nicht  einmal  die  geringe  Menge  Calciumkarbonat 
Lösung  ging,  welche  sich  bei  den  Lösungsversuchen  in  reinem 
asser  als  gelöst  vorfand.  Ebenso  sind  auch  Ferrihydroxyd  und 
ingankarbonat  in  doppeltkohlensaurer  Alkalilösung  völlig  unlöslich, 
was  anders  verhält  es  sich  dagegen  mit  frisch  gefälltem  Ferro- 
rbonat;  hier  wurden  beständig  geringe  Mengen  Eisen  in  Lösung 
runden. 
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Läfst  man  die  Lösung  des  frisch  gefällten  Magnesiomkarbonates 
in  doppeltkohlensaurer  Älkalilösung  stehen,  so  beginnen  sich  nach 
Verlauf  von  1 — 2  Stunden  kleine  Erystalle  auszuscheiden  und  nach 
etwa  18  Stunden  ist  diese  Ausscheidung  vollendet.  Meine  Ver- 
mutung, dafs  diese  Krystalle  aus  reinem  Magnesiumkarbonat  be- 
stehen, bestätigte  sich  durch  die  Analyse,  welche  ich  weiter  unten 
angeben  werde. 

Das  unter  Anwendung  von  Kaliumbikarbonat  hergestellte  Magne- 
siumkarbonat fällt  in  seiner  Krystallform  beständig  gröfser  aus  als  wie 
das  mit  Hilfe  der  Natronverbindung  gewonnene  Präparat.  Ersteres 
stellte  kleine,  harte,  in  Wasser  wenig  und  in  verdünnter  Säure 
langsam  lösliche  Körnchen  dar;  letzteres  ist  in  seinem  Aufseren 
jenem  gleich,  mit  dem  Unterschiede  der  etwas  kleineren  krystalli- 
nischen  Struktur.  Beide  Präparate  auf  Alkaligehalt  geprüft,  er- 
gaben völlige  Abwesenheit  desselben. 

Die  Bestimmung  der  Magnesia  geschah  einerseits  gewichtsana- 
lytisch durch  Übersättigung  der  angesäuerten  Lösung  mit  Ammoniak, 
eventuellen  Zusatz  von  Chlorammonium  und  darauffolgende  Fällung 
als  pliosphorsaure  Ammoniak-Magnesia.  Letztere,  nach  24  Stunden 
langem  Stehenlassen  abfiltriert  und  sodann  mit  ^^l^^/^iger  Amnion- 
flüssigkeit ausgewaschen,  wurde  nun  durch  Erwärmen  im  Platin- 
tiegel und  späteres  Erhitzen,  zuletzt  über  dem  Gebläse,  in  die 
pyrophosphorsaure  Verbindung  der  Magnesia  übergeführt  und  als 
solche  gewogen.  Es  sind,  zumal  in  den  letzten  2  Jahren,  von  ver- 
schiedenen Seiten  Einwände  gegen  die  Genauigkeit  dieser  Methode 
angegeben  worden.  Da  ich  nun  gelegentlich  der  oben  erwähnten 
Arbeit  über  die  Kohlensäure  und  kohlensaure  Salze  in  Wässern  ge- 
zwungen wiir,  zahlreiche  Bestimmungen  der  Magnesia  nach  dieser 
Methode  auszultihren,  so  habe  ich  nie  solche  Differenzen  in  den  er- 
haltenen Resultaten  konstatieren  können,  wie  die  angedeuteten  in 
der  Litteratur  befindlichen  Einwände  dies  angeben.  Allerdings  kann 
eine  geringe  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammoniak-Magnesia  in 
der  Ammonflüssigkeit  und  hauptsächlich  in  der  zum  Auswaschen  be- 
nutzten Ammonlösung  nicht  vermieden  werden  und  aus  diesem  Grunde 
fallen  die  Resultate  beständig  um  ein  geringes  zu  niedrig  aus. 

Andererseits  wurde  die  Magnesia  durch  Erwärmen  des  Präparates 
und  späteres  Glühen  über  dem  Gebläse  bestimmt,  wobei  Magnesium- 
oxyd  zurückblieb.  Hierbei  fallen  die  Zahlen  zumeist  um  ein  geringes 
zu  hoch  aus,  indem  Magnesiumoxyd,  wie  ich  dies  zu  öfterem  kon- 
statieren konnte,  leicht  Feuchtigkeit  und  noch  leichter  Kohlensäure 
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LU8  der  Luft  anzieht.  Aufserdem  ist  das  Magnesiumoxyd  beim 
j^lühen  in  sehr  minimaler  Menge  flüchtig;  man  kann  sich  hiervon 
iarch  Erhitzen  desselben  bei  starker  Glut,  z.  B.  im  Glasrohr  im 
Verbrennungsofen  leicht  tiberzeugen;  es  genügt  aber  auch  schon 
dn  Erhitzen  über  dem  Gebläse  im  Platintiegel,  um  an  dem  Deckel 
les  letzteren  einen  leichten  Anflug  von  Magnesiumoxyd  wahrnehmen 
m  können.  Diese  Fehlerquelle  ist  aber  bei  dem  Glühen  über  dem 
jebläse  belanglos.  Es  wurde  auch  versucht,  den  Magnesiumoxyd- 
behalt  durch  Titration  mit  verdünnter  Säure  festzustellen.  Wie  die 
Resultate  zeigten,  giebt  hier  jedoch  eine  Titration  ungenaue  Zahlen, 
üdem  sich  das  Präparat  nur  schwer  löst,  daher  mit  Normalsäure 
gearbeitet  werden  mufste,  worauf  der  Uberschufs  der  Säure  nach 
Elntfernung  der  Kohlensäure  durch  Erhitzen  mit  0.10  Normal  Kali- 
lauge zurückgenommen  wurde.  Die  dabei  erhaltenen  Resultate 
cönnen  nicht  geeignet  sein,  mafsgebend  zu  erscheinen;  sie  dürfen 
nur  als  Ergänzung  zu  den  anderen  Bestimmungen  betrachtet  werden. 

Die  Kohleusäurebestimmung  geschah  fast  in  allen  Fällen  mit 
Bülfe  des  BuNSENschen  Apparates  durch  Gewichtsverlust;  die  hier- 
bei leicht  entstehenden  Fehlerquellen,  durch  welche  absolut  kon- 
stante Zahlen  nie  erhalten  werden  können,  sind  zu  bekannt,  um 
dieselben  hier  noch  näher  erörtern  zu  müssen.  Indirekt  konnte 
der  Kohlensäuregehalt  durch  Berechnung  des  Glühverlustes  erhalten 
werden,  was  bei  Bestimmung  des  Wassergehaltes  durchgehends  in 
Anwendung  kam,  da  mir  diese  Methode  im  vorliegenden  Falle  genauer 
erschien  als  die  der  Erhitzung  im  Glasrohr  und  Auffangen  des 
Wasserdampfes  im  Chlorcalciumrohr,  oder  anderen  geeigneten  Ab- 
sorptionsmitteln. 

Die  Analyse  der  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  getrennten, 
sodann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschenen  und  hierauf  auf  Thon- 
teller  und  später  zwischen  Fliefspapier  von  der  adhärierenden  Feuch- 
tigkeit  völlig   befreiten  Krystalle  fühi'te  zu  folgenden  Resultaten: 

Analyse  des  unter  Anwendung  von  Kaliumbikarbonat 

hergestellten  Präparates. 

MgO  und  HgO  +  COa: 

0.0714  Substanz  =  0.0532  Mg^PA  =  26.85  ^/o  MgO 
0.1357         „         =0.0999        „         =26.53%     „ 
0.1541         „         =0.1121         „         =26.32<'/o     „ 

Durch  Erhitzen  im  Platintiegel,  zuletzt  über  dem  Gebläse  bis 
zum  konstanten  Gewicht: 
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0.1912  Substanz  =  0.0508  Verlast  =26.52  7oMgO  und  73.48  «/oH,0+ CO, 
0.2160         „        =0.0578        „       =  26.75  ^/^     ,,         „     73.25  <>/o        w 
0.3215         „        =0.0852        „       =26.50<>/o     „         „     73.50%        „ 

Durch  Titration  mit  norm.  H^SO^  und  Zurücktitrieren  mit 
^/lo  norm.  KOH: 

0.4784  Substanz  =  6.1 8  ccm  N.Säure  =  0.1236  MgO  =  25.847o  MgO 
0.4406         „        =5.86    „    „      „     =0.1172     „     =26.60%     „ 

CO3:      . 

Im  BüNSENschen  Apparat  bestimmt: 

0.2945  Substanz  =  0.0849  Verlust =28.82%  CO, 
0.2476  „        =0.0715         „      =28.88%    „ 

0.1737  „        =0.0697         „      =28.61%    „ 

0.4230  „        =0.1188         „      -28.10%    „ 

Durch  Erhitzen  im  Glasrohr  nach  Art  der  Elementaranalyse 
und  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kalilauge: 

0.1025  Substanz  =  0.0561  Gewichtszunahme  der  KOH fl.  =  29.14%  CO,. 

Durch  Berechnung  aus  dem  Glühverlust  ergiebt  sich  unter 
Annahme  der  Richtigkeit  der  später  erörterten  Formel  4MgC0j 
+  I5H2O: 

H,0:  44.44     44.21     44.46%. 
CO,:  28.93     28.70     28.95 ^V 

Analyse  des  unter  Anwendung  von  Natriumbikarbonat 

hergestellten  Präparates. 

MgO  und  HgO  +  COgi 

0.0886  Substanz  =  0.0660  Mg^P^O^  =  26.84  «/o  MgO 
0.0957  „        =0.0711         „       =26.77%     „ 

Durch  Erhitzen  im  Platintiegel,  zuletzt  über  dem  Gebläse  bis 
zum  konstanten  Gewicht: 

0.1551  Substanz  =  0.04 15  Rückstand  =  26.76%  MgO  und  73.24%  H,0+CO, 
0.1700         „        =0.0453  „         =26.64%     „        „      73.86%  „ 

Durch  Titration  mit  n.HgSO^  und  Zurücktitrieren  mitYioJ^'^O^' 

0.2149  Substanz  =  2.72  ccm  N.Säure  =  25.31%  MgO 
0.1839         „        =2.40    „         „       =26.10%     „ 

CO,: 
Im  BüNSENSchen  Apparat  bestimmt: 

0.2402  Substanz  =  0.0691  Verlust  =  28.77%  CO, 
0.1434         „         =0.0421         „      =29.35%     „ 
0.2048         „         =0.0593         „      =28.96%     „ 

Durch  Erhitzen  im  Glasrohr  und  Absorption  der  getrockneten 
Kohlensäure  durch  Kalilauge: 
0.1926    Substanz  =  0.0563  Gewichtszunahme  der  KOH  flüs8igkeit= 29.23%  CO, 

Durch  Berechnung  aus  dem  Glühverlust  ergiebt  sich  unter  An- 
nahme der  Richtigkeit  der  später  erörterten  Formel:  4MgCO5  +  15H,0: 
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H,0:  44.20         44.32  *»/o. 
COj:  28.69         28.81  •»/o. 

Die  Resultate  der  Analyse  zeigen  also  durchgehends  Gleichmäfsig- 
:eit,  soweit  dieselbe  bei  Anwendung  der  Bestimmungsmethoden 
überhaupt  erreicht  werden  kann  und  ergaben,  dafs  beide  Präparate, 
lie  mit  Kalium-  und  die  mit  Natriumbikarbonat  hergestellte  Ver- 
nndung,  identisch  sind  und  eine  dem  Magnesiumoxydgehalt  ent- 
prechende  Kohlensäuremenge  zur  Bildung  neutralen  Salzes  haben. 

Der  Zusammensetzung  entspricht  am  besten  die  Formel: 

4MgCO,-M5H40, 
ur  welche  Verbindung  sich  berechnet: 

MgO:  26.402^0 
CO«:  29.042 <>/o 

H^O:  44.555% 

während   beispielsweise   die  nächst  dieser  in  Betracht  kommenden 
i'onneln: 

MgC08  +  3\jH,0  und  MgC03  +  4H,0 

MgO  :  27.21  o/o  MgO  :  25.641  Vo 

COs  :  29.93  %  CO,  :  28.256  <^/o 

HjO  :  42.86%  HjÖ  :  46.150% 

ithalten. 

Die  erhaltenen  Analysenbelege  weisen  mit  der  grölsten  Wahr- 
heinlichkeit  auf  die  erstgenannte  Verbindung:  4MgC03  +  15H30  hin. 

Als  ich  die  Litteratur  über  die  Einwirkung  von  doppeltkohlen- 
•urem  Alkali  auf  Magnesiumkarbonat,  sowie  die  des  Magnesium- 
trbonates  selbst,  durchsah,  fand  ich  eine  Anzahl  Arbeiten,  welche 
?'ar  die  Einwirkung  von  kohlensauren  Alkaliverbindungen  und  zwar 
Luptsächlich  die  der  Alkalimonokarbonate  auf  Magnesiumkarbonat 
wähnen,  von  denen  indessen  keine  zu  den  von  mir  erhaltenen  Re- 
Itaten  geführt  haben. 

Man  kennt  so  eineDoppclverbindunpjK2C03-i-MgCO,4-4aq.,  erhalten  durch 

jerieren  von  Magnesiuinoxyd  mit  doppeltkohlensaurem  Kali  bei  60 — 70**;  ferner 

Verbindung  MgCOg  +  KHCOg  +  8  aq.,  welche  sich  aus  einer  Mischung  von  Chlor- 

gnesium   —  und  2 fachkohlensaurer  Kalilösung,  letztere  im  Überschusse  an- 

randt,  nach  einigen  Tagen  als  tri  klinische  Kry  stalle  ausscheidet    Deville 

Ite  Na,CO,  +  MgCO,  in  analoger  Weise  wie  das  entsprechende  Kalisalz  her; 

erhielt   dasselbe    wasserfrei,    während  Nöroard    aus    wässerigem  schwefel- 

ren    Magnesium,  nach    dem  Versetzen  mit  kohlensaurem  Natrium  bis  fast 

bleibenden  Trübung,  bei  niedriger  Temperatur  ein  Salz  mit  15aq.  in  rhom- 

jhen  Prismen    erhielt.     Sämtliche  Salze   sind  meist  zersetzlich.  *    —   Durch 

leiten  von  gasformiger  Kohlensäure  in  Wasser,  in  welchem  Magnesia  alba 


*  Sämtliche  Angaben  vergl.  Graham-Otto,  Au^f,  Lehrb.  d,  anarg,  Chemie. 
iafl.  3.  Abt  Seite  753  und  750. 
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suspendiert  ist,  entsteht  eine  Losung  von  doppeltkohlensaurer  Magnesia.  L&bt 
man  diese  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  stehen,  so  scheiden 
sich  aus  derselben  allmählich  warzenförmig  gruppierte,  zarte  Nadeln  des  rhom- 
bischen Systems  von  wasserhaltigem  neutralem  kohlensauren  Magnesium  uu, 
der  Formel  MgC0,  +  3aq.  entsprechend.*  Dasselbe  Salz  wird  erhalten,  wenn 
man  die  Lösung  eines  Magnesiasalzes  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali 
feillt,  den  Niederschlag  (basisches  Salz)  durch  Filtration  trennt  und  das  Filtrat 
hinstellt.  Hier  hat  sich  infolge  der  bei  der  Fällung  freiwerdenden  KohlenBäore 
ein  Teil  der  Magnesia  als  doppeltkohlensaures  Salz  gelöst  Bei  WinteriLllte 
krystullisiert  aus  den  Lösungen  des  doppeltkohlensauren  Magnesiums  neben  der 
Verbindung  MgCOg  +  Saq.  eine  solche  mit  5  Mol.  H,0  aus,  welche  sich  an  der 
Luft  leicht  in  die  erstere  Verbindung  umwandelt  Sowohl  Marionac'  ab 
Damour'  erhielten  aus  einer  freiwillig  verdunstenden  Lösung  von  doppelkohlen- 
saurer Magnesia  auch  Krystalle  von  der  Formel  MgCO,-f  4aq.  und  Kittbl* 
fand  in  einer  Flasche,  welche  eine  solche  Lösung  enthielt,  Kiystiüle  von  der 
Formel  5MgO,  4C0j,   +16aq.* 

Man  hat  nun  eine  ganze  Reihe  von  wasserhaltigen  Salzen  des  Magnesium- 
karbonates hergestellt,  so: 

MgCOg,  H,0;  MgCOs,  2H,0;  MgCO,,  3HjO;  MgCO»,  4H,0;  MgCO,.  5H,0: 
über  die  hauptsächlich  SfeNARMONx,  Nürqaard,  Marionac,  Fritsche,  DAMon^ 
JöRQENSEN,  Beckurts  Und  KiiAUT  bcrichtct  haben.  Diese  Verbindungen  wurden 
zumeist  unter  Beobachtung  bestimmter  Temperaturverhältnisse  aus  Magncsiam- 
sulfat  und  doppeltkohlensaurer  Kalilösuug,  also  aus  doppeltkohlenaaurer 
MagnesialöBung,  hergestellt  Es  würde  zu  weit  führen,  an  dieser  Stelle 
hierauf,  wie  auf  die  sehr  umfangreiche  Litteratur  der  weit  bekannteren  basischen 
kohlensauren  Verbindung  des  Magnesiums  näher  einzugehen;  es  möge  der 
Hinweis  auf  jene  Angaben  genügen. 

Beckürts,  welcher  zahlreiche,  mit  Hilfe  von  freier  Kohlensäure  aus 
Magnesia  alba  und  gebranntem  Dolomit  (Pattinsoxs  Verfahren)  hergestellte 
Präparate  untersucht  hat,  fand  die  Zusammensetzung  derselben  stets  der  Formel 
MgCOj  +  3HoO  entsprechend.  ® 

Diese  Präparate  sind  jedoch  sämtlich  mit  dem  nach  meinem 
Verfahren  gewonnenen,  neutralen  Magnesiumkarbonat  nicht  identisch, 
und  Herr  Prof.  Dr.  BECKURTs-Braunschweig,  dem  ich  Muster  meiner 
mit  Hilfe  von  Kalium-  und  Natriumbikarbonat  bereiteten  krystal- 
linischen  neutralen  Magnesiumkarbonate  nebst  Beschreibung  des 
Verfahrens  und  Angabe  der  erhaltenen  analytischen  Resultate  zu- 
sandte, hatte  die  Liebenswürdigkeit,  mir  mitzuteilen,  dafs  die  von 
ihm  mit  Hilfe  von  freier  Kohlensäure  gewonnenen  Magnesiumkar- 

*  Fbitscue,  Pogg,  Ann.  37,  304. 

*  Joum.  pr.  Ch^m.  69,  60. 
'  Joum.  pr.  Chem.  71,  375. 

*  Jahresber.  [1857]  Seite  150. 

*  Graham-Otto,  Ausf.  Lehrh,  d.  anorg,  Chem.  5.  Aufl.  3.  Abt.  Seite  750, 751- 
«  Arch.  Pharm.  18,  429;  19,  13. 
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l)onate  nie  einen  so  niedrigen  Magnesiumoxydgehalt  als  das  von  mir 
dargestellte  Präparat  gehabt  haben,  und  dafs  die  Präparate  auch  im 
Hofseren  voneinander  verschieden  seien. 

Meine  oben  angegebenen  Versuche  nebst  analytischen  Belegen 
über  das  dargestellte  Magnesiumkarbonatsalz  fühi-te  mich  nun  zu 
"weiteren  Versuchen,  die  ich  im  folgenden  mitteilen  möchte. 

Der  umstand,  dafs  Calciumkarbonat  wie  auch  Eisenhydroxyd 
in  doppeltkohlensaurer  Alkalilösung  ganz  unlöslich  sind,  giebt  Ver- 
anlassung zur  Aufstellung  eines  Verfahrens,  aus  natürlich  vorkom- 
menden magnesiasalzhaltigen  Gesteinsarten,  wie  Magnesit,  Dolomit, 
Bitterspat,  sowie  aus  den  Kainit-  und  Karnallitlaugen  etc.  direkt 
reines  Magnesiumkarbonat  und  zwar  von  neutraler  Beschaflfenheit 
unter  enorm  geringen  Herstellungsunkosten  zu  gewinnen,  indem  man 
das  Gestein  nach  dem  Zerkleinern  zunächst  in  roher  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  löst,  unter  wenig  Erwärmen  oxydiert  und  diese  Lösung, 
welche  also  neben  Magnesium,  Calciumsalz,  eventuell  vorhandenes 
Eisen  in  der  Oxydform  enthält,  mit  Sodalösung  im  geringen  Über- 
schüsse fällt  und  nun  den  entweder  abgeprefsten  oder  abfiltrierten 
Niederschlag  mit  genügend  Alkalibikarbonatlösung  vermischt,  tüchtig 
durchschüttelt,  dann  rationell  einige  Zeit  (etwa  20  Minuten)  wartet, 
bis  die  Einwirkung  auf  Magnesiumkarbonat  eine  vollständige  ge- 
worden und  nun  allmählich  von  dem  Ungelösten  koliert  oder  filtriert. 
Das  Ungelöste  besteht  hier  aus  Calciumkarbonat  und  Eisenhydroxyd, 
während  sich  Magnesiumkarbonat  in  Lösung  befindet  und  beim 
Stehenlassen  in  passenden  Gefäfsen  auskrystallisiert.  Hierzu  eignen 
sich  am  besten  nicht  zu  niedere  Glashafen.  Es  bedarf  zum  Aus- 
krystallisieren  keiner  vorherigen  Eindampfung,  sofern  man  natürlich 
nicht  mit  zu  verdünnten  Lr)sungen  gearbeitet  hat.  Eine  Erhitzung 
ist  sogar  sorgfältig  zu  vermeiden,  da  sich  sonst  basisches  Salz  ab- 
scheiden mufs. 

Ich  stellte  das  Präparat  z.  B.  aus  einer  Mischung  von: 
60  g  Magnesit,  10  g  Eisenoxyd  und  25  g  unreiner  Kreide 
her  durch  Lösen  in  roher  Salzsäure,  Erhitzen  unter  Zusatz  von 
Salpetersäure,  bis  Ferricyankalium  in  einer  Probe  der  Flüssigkeit 
keinen  blauen  Niederschlag  mehr  erzeugte,  Zusatz  von  Kaliumbikar- 
bonatlösung, Filtration  nach  einiger  Zeit  und  nunmehriges  Aus- 
krystallisierenlassen  des  Salzes.  Auch  aus  diesem,  also  doch  höchst 
anreinen  Ausgangsmaterial,  gewann  ich  ein  Präparat,  dessen  Ana- 
lyse in   gleichmäfsig   erhaltenen  Zahlen   die   oben   angegebene  Zu- 
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sammensetzung  des  mit  reinen  Ausgangsprodukten  gewonnenen  Mag- 
nesiumkarbonates zeigte.^ 

Frisch  gefälltes  Magnesiumkarbonat  löst  sich  nun  auch  in  Mag- 
nesiumsulfat-, wie  in  Magnesiumchloridlösung  in  bestimmten  Verhalt- 
nissen auf  und  in  dieser  Thatsache  werden  sich  einige  der  oben 
angeführten  Darstellungsarten  krystallisierten  Magnesinmkarbonates 
begründen,  wenigstens  ist  es  möglich,  auch  aus  diesen  Lösungen  ein 
krystallisiertes  Präparat  zu  gewinnen.  Nach  meiner  Ansicht  bildet 
sich  sowohl  beim  Digerieren  von  frisch  gelalltem  Magnesiumkar- 
bonat mit  gelöstem  Magnesiumsalz,  wie  auch  beim  Versetzen  einer 
Magnesiasalzlösung  mit  gelöstem  Alkalikarbonat  bis  zum  Beginn  der 
bleibenden  Trübung  eine  Doppelverbindung  von  Magnesiumsulfat 
bezw.  -Chlorid  mit  Magnesiumkarbonat,  deren  konstante  Bildungs- 
fähigkeit ich  in  meiner  zu  Anfang  dieser  Arbeit  erwähnten  Studie 
näher  erörtert  habe. 

Zur  Feststellung  des  chemischen  Vorganges  bei  der  Einwirkung 
von  Alkalibikarbonatlösung  auf  frisch  gefälltes  Magnesiumkarbonat 
mögen  nun  noch  folgende  Versuche  erwähnt  werden: 

300  ccm  einer  16.80  ^o^S®^  Magnesiumsulfatlösung  wurden  mit 
300  ccm  14.84  7o^g®i'  Natriumkarbonatlösung  gefällt,  wobei  sich, 
unter  Annahme  der  glatten  Umsetzung  von  MgSO4+Na2CO3  =  MgC0j 
^-NagSO^,  die  ganze  in  Lösung  befindliche  Menge  Magnesiumsul&t 
mit  dem  zugesetzten  Natriumkarbonat  zu  Magnesiumkarbonat  und 
Natriumsulfat  umsetzte.  Andererseits  wurden,  ebenfalls  in  äqui- 
molekularen Verhältnissen  aus  20  ccm  35.44  7o^6^^  Calciumchlorid- 
lösung  mit  45.6  ccm  14.84  ^o^g^r  Natriumkarbonatlösung,  Calcium- 
karbonat  gefällt  und  nunmehr  beide  breiförmigen  Flüssigkeiten 
zusammengefügt,  mit  300  ccm  einer  22.5  7o^S®^^  Kaliumbikarbonat- 
lösung nach  und  nach  vermischt  und  das  Ganze  mit  34.4  qpm  Wasser 
auf  1  1  Volumen  ergänzt. 

In  einem  zweiten  Versuche  gelangten  in  Wirkung: 

160  ccm  Magnesiumsulfat-  und  160  ccm  Natriumkarbonatlösung, 
sodann  20  ccm  Calci umchlorid-  mit  45.6  ccm  Natriumkarbonat- 
lösung und 

240ccm  5.4  ^^iger  Natriumbikarbonatlösung,  worauf  mit374.4ccm 
Wasser  auf  1  1  Volumen  verdünnt  wurde. 

Versuch  I:     KHCO3  ^^^  Lösungsmittel  für  MgCOj  ergab  nach 

*  Das  Verfaliren  ist  fiir  die  technische  Verwertung  durch  Anmeldong 
zum  Patent  geschützt. 


4  Minuten  langer  Einwirkung  ein  Filtrat,  das  sich  beim  Erhitzen 
stArk  trübte.  Calcium  liefs  sich  in  der  Flüssigkeit  nicht  nachweisen. 
10  com  auf  100  ccm  verdünnt  und  in  40  ccm  hierron  die  Magnesia 
als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  gefällt,  ergab  nach  dem 
Trocknen,  Erhitzen  und  Glühen  im  iPlatintiegel  0.0990  MgaP^O^ 
oder  1.87  Magnesiumkarbonat  in  100  ccm  Flüssigkeit.  Es  hatten 
also  die  vorhandenien  67.5  KHCO3  18.73  MgCOj  zu  lösen  ver- 
mocht. 

Nach  etwa  3  Stunden  langem  Stehen   begannen   sich  aus  der 

Flüssigkeit  kleine  Magnesiumkarbonatkrystallc  auszuscheiden.     Ein 

anderes,  nach  24  Stunden  langem  Stehen  erhaltenes  Filtrat,  konnte 

daher  nur  noch  einen  kleinen  Teil  des  Magnesiumkarbonates  gelöst 

enthalten,  da,  wie  ich  dies  oben  schon  bemerkte,   die  Abscheidung 

des  Magnesiumkarbonates  nach  24  Stunden  als  beendet  angesehen 

werden  darf.     Ich   fand  in  25  ccm  0.0900  MggPjjO^  =  0.27  Magne- 

fiiumkarbonat  in  100  ccm  Flüssigkeit,  und  nach  14  Tagen  waren  in 

100  ccm  Flüssigkeit   nur  mehr  0.23  Magnesiuinkarbonat  enthalten 

(25  ccm  =  0.07675  Mg^P^O^). 

Quantitativ  noch  reichlicher  erscheint  die  Löslichkeit  des  Mag- 
nesiumkarbonates bei  Anwendung  von  Natriurabikarbonat.  Ver- 
such II,  bei  welchem  in  1000  ccm  nur  12.96  g  NaHCOj  enthalten 
^aren,  enthielten  nach  10  Minuten  langer  Einwirkung  9.95  g  Mag- 
nesiamkarbonät  gelöst;  auch  hier  war  das  Filtrat  völlig  frei  von 
Calcium  tuid  verhielt  sich  auch  sonst  genau  so,  wie  die  bei  Be- 
nutzung der  Ealiverbindung  erhaltene  Lösungsflüssigkeit.  Nach 
24  Stunden  wurden  aus  25  ccm  Filtrat  0.0625  MggPgOy  erhalten 
^0.189  MgCOg  pro  100  ccm  Flüssigkeit,  und  nach  14  Tage  langem 
Stehen  ergaben  25  ccm  Filtrat  0.0575  Mg^P^jO^  =  0.174  MgCOj  pro 
100  ccm  Flüssigkeit. 

Konzentration  der  benutzten  Alkalibikarbonatlösung,  sowie  wohl 
auch  Druckverhältnisse  beeinflussen  den  Grad  der  Löslichkeit  des 
Hagnesiumkarbonates  in  diesen,  was  ja  natürlich  erscheint,  sobald 
man  den  chemischen  Verlauf  bei  diesen  Vorgängen  theoretisch 
erwägti 

Efl  bildet  sich  in  dem  vorliegenden  Falle  weder  eine  Verbin- 
dung KjCOj+MgCO,,  noch  eine  solche  von  KHCOg  +  MgCOj  iüi 
strengeren  Sinne  des  Wortes,  sondern  der  chemische  Vorgang  voll- 
zieht sich  in  der  Weise,  dafs  sich  hier  'eine  Döppelverbindun'g 
von  Alkali  und  Magnesium  als  Sesquikarbönate  bildet,  Welche 
VerbSndong  -sich  dann  allmälilich  unter  Abscheidung  voh  Magnesrutn* 

Z.  anoif.  Cham.  VL  \^ 
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karbonat  zersetzt.  Dabei  wird  Kohlensäure  frei,  welche  aber  von 
dem  Alkalisesquikarbonat  in  Lösung  direkt  wieder  gebunden  wird, 
wodurch  sich  Alkalibikarbonatlösung  —  hier  gewissermafsen  die 
Extraktionslauge  des  Magnesiumkarbonates  —  also  immer  wieder 
regeneriert  und  die  Herstellungsunkosten  des  Präparates  dadurch 
sehr  ermäfsigt. 

Die  Rückbildung  von  Alkalibikarbonat  kann  durch  weitere 
Lösungsversuche  unter  Benützung  der  nach  Auskrystallisation  des 
Magnesiumkarbonates  und  Filtration  gewonnenen  Flüssigkeit  be- 
wiesen werden:  50  ccm  der  bei  oben  angegebenen  Versuchen 
restierenden  Flüssigkeit,  welche  nach  meiner  Anschauung  die  Kalium- 
verbindung als  Bikarbonat  und  zwar  in  ursprünglicher  Starke  ent- 
halten mufste,  ergab  nach  Zusatz  von  Magnesiumkarbonat,  in  äqui- 
molekularen Verhältnissen  aus  15  ccm  16.80®/<jiger  MgSO^-  und 
16  ccm  14.84 7oig®r  Na^COg-Lösung  getrennt  für  sich  £risch  gefallt, 
nach  15 minutenlanger  Einwirkung  ein  Filtrat,  welches  in  5  ccm: 
0.1019Mg2P2O^  ergab,  bezügl.  in  den  50  ccm :  1.23  Magnesiumkarbonat 
gelöst  enthielt. 

50  ccm  der  anderen  Flüssigkeit,  welche  die  Natriumverbindung 
in  verdünnterer  Lösung  enthielt,  ergab  nach  Zusatz  von  Magnesium- 
karbonat, frisch  gefällt  in  äquimolekularen  Verhältnissen  aus  8  ccm 
16.80«^iger  MgSO^-  und  8  ccm  UM^'l^iger  Na^COj-Lösung,  nach 
15  minutenlanger  Einwirkung  in  5  ccm  Filtrat :  0.0737  Mg,P,0y, 
was  0.736  Magnesiumkarbonat  in  der  zur  Anwendung  gelangten 
50  ccm  Lösung  entspricht. 

Der  neutrale  Charakter  des  sich  ausscheidenden  Magnesiun* 
karbonates  wird  bedingt  durch  die  Gegenwart  von  freier  Kohlen- 
säure, bezügl.  die  der  doppeltkohlensauren  Alkalilösung.  Der  Pro- 
zefs  dürfte  demnach  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 
SKaCOs-CO,  +  6MgC0,  =  2Mg8(CO»)».CO, +K^CO,VCOt 
und  umgekelirt,  wobei  die  Salze  in  wasserfreiem  Zustande  ang^ 
nommen  sind. 

Würde  sich  hingegen  eine  Doppel  Verbindung  von  Alkalikarbonat 
mit  Magnesiumkarbonat  gebildet  haben,  so  müfste  in  der  Lpsunj; 
der  Verbindung,  zumal  im  konzentrierten  Zustande,  Magnesiumsulfat- 
lösuiig  eine  Abscheidung  von  Karbonat  ergeben;  dies  ist  jedoch  nicht 
der  Fall,  denn  es  läfst  sich  eine  Lösung  von  Magnesiumsulfat  ohne 
auch  nur  die  geringste  Trübung  zu  erzeugen  in  beliebiger  Menge 
zusetzen;  sobald  man  aber  der  Lösung  absichtlich  eine  geringe 
^[enge  Alkalikarbonatlösung  zufügt,  tritt  bei  Magnesiumsulfatsua^ 


die  Abscheidung  basischen  Magnesiumkarbonates  ein.  Andererseits 
müfste  die  nach  Auskrystallisation  des  Magnesiumkarbonates  restierende 
Flüssigkeit,  welche,  wie  ich  oben  gezeigt  habe,  immer  noch  eine  ge- 
ringe Menge  Magnesiumkarbonat  gelöst  enthält,  beim  Erhitzen  eine 
bleibende  Abscheidung  liefern.  Jedoch  auch  dies  tritt  nicht  ein, 
wohl  entsteht  beim  Erhitzen  ein  Niederschlag,  dieser  löst  sich  aber 
unter  der  Einwirkung  des  im  Überschüsse  vorhandenen  Alkalibikar- 
bonates wieder  zu  Sesquikarbonat  auf  und  gerade  die  Massen- 
wirkung des  gelösten  Alkalibikarbonates  dürfte  der  Grund  sein,  dafs 
nicht  absolut  sämtliche  gelöste  Menge  Magnesiumkarbonat  auszn- 
krystallisieren  vermag.  Auch  wäre  wohl  anzunehmen,  dafs  sich  eine 
Doppelverbindung  von  Alkalikarbonat  und  Magnesiumkarbonat  aus 
ihren  Komponenten  sofort  bilden  müsse,  wenn  man  diese  in  statu 
nascendi  aufeinander  einwirken  läfst.  Es  entstellt  ja  allerdings  auch 
hier  eine  geringe  Löslichkeit  des  Magnesiumkarbonates  und  man 
kann  hier  mit  Recht  von  einer  Doppelverbindung  beider  Körper 
sprechen,  indessen  ist  in  diesem  Falle  die  Menge  des  in  Lösung 
tretenden  Magnesiumkarbonates  eine  sehr  geringe. 

50  ccm  einer  24.87%  igen  KsCOg-Losung  löste  z.  B.:  0.2350  MgCO, 

25    „         „     24.87%igen  „  +  25 ccm H,0  verdünnt: 0.1058  MgCO, 

10    „         „     24.87  Voigen  „  +40ccmHaO  „       :  0.0705      „ 

und 
50  ccm  einer  bM^l^igen  Na^COg-Lösung  vermochte  zu  lösen: 0.0881  MgCOg 
25    „        „      5.S0%igen  „  +25  ccm  H,0 verdünnt: 0.0529 MgCOs 

10    „        „      5.30%  igen  „  +40ccmH2O        „        :  0.0353     „ 

Wie  oben  schon  erwähnt,  läfst  sich  nun  die  Menge  des  durch 
Alkalibikarbonat  unter  Bildung  von  Sesquikarbonatdoppelverhindung 
gelösten  Magnesiumkarbonates  nicht  durch  eng  begrenzte  Zahlen- 
Verhältnisse  angeben,  da  der  Grad  der  Löslichkeit  durch  Konzen- 
tration der  angewandten  Alkalibikarbonatlösung  wie  durch  Druck- 
verhältnisse veränderlich  wird  und  es  erscheint  auch  die  Lr>slichkeit 
des  Magnesiumkarbonates  —  bezüglich  der  Poppelverbindung  — 
durch  die  Mengenzufuhr  des  frisch  gefällten  Karbonates  beeintlufst 
^zu  sein,  so  dafs  eine  Massen  Wirkung  des  Alkalibikai*bonates  ein- 
""  treten  wird.  In  einem  Falle  gelang  es  mir  durch  successiven  Zu- 
satz von  ans  Magnesiumsulfat-  und  Natriumkarbonatlösung  in  äqui- 
molekularen Verhältnissen  frisch  gefällten  Maguesiumkarbonates  mit 
5.63  EHGO3  5.63  MgCOj  in  Lösung  zu  erhalten,  das  Volumen  del- 
Flüssigkeit  betrug  sodann  2  1.  In  einem  anderen  Falle  löste  sich 
mit  Hilfe  derselben  Menge  KHCO3  bei  sofortigem  Zusatz  von  mehr 
Magnesinuikarbonat,    7.05  des  letzteren;   hier  betrug  das  Volumen 

18* 
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der  Flüssigkeit  2^2  L    Besonders  in  dem  letzteren  Falle  war  nicht 
sämtliches   gelöstes  Magnesiumkarbönat  in  Form  von  Sesqoikar- 
bonat  vorhanden,  sondern  es  hatte  sich  vielmehr  eine  geringe  Menge 
als  doppeltkohlensaure  Magnesia .  gelöst,  indem  die  Abscheidüng  des 
Magnesiumkarbonates  aus  Magnesiumsulfat  durch  Alkälikarbonat  je 
nach   Konzentration   und   Temperatur   der    angewandten   Lösungen 
basischer  ausfällt  und  dadurch  die  freiwerdende  Menge  Eohlensaore 
einen  Teil  des  Magnesiumkarbonates  schon  von  Anfang  an  in  Losong 
fährt.   Wendet  man  aber  zu  den  Versuchen  ausgewaschenes  Magne*- 
siumkarbonat    an,    so   können    sich    auch    hier    weder    konstante, 
noch  der  Berechnung  gleichkommende  Zahlen  ergeben,  da  das  Kar- 
bonat  in  diesem  Falle  ein  mehr  basischeries  ist,   als  das  in  äqui- 
molekularen Verhältnissen  gefällte  und   nicht  ausgewaschene  Kar- 
bonat und  sich   hier  zunächst  das  Magnesiumhydroxyd  mit  Alkali- 
bikarbonat zu  Alkalikarbonat  und  Magnesiumkarbonat  umsetzt  und 
sodann   letzteres   mitsamt   der   übrigen   Menge  Magnesiumkarbonat 
mit  dem  noch  vorhandenen  Bikarbonat  des  Alkali  in  Wirkung  tritt.  — 
Die  leichte  Zersetzungsfäliigkeit  der  Doppelverbindong  beider 
Sesquikarbonate  in  neutrales  Magnesiumkarbönat  und  Rückbildung 
von  Alkalibikarbonat  begründet  sich  durch  die  Unbeständigkeit 
aller  kohlensauren  Verbindungen  des  Magnesiums,  welche 
mehr  Kohlensäure   enthalten,    als  zur  Bildung  von  Mono- 
karbonat  entspricht,  indem  sich  Magnesiumsesquikarbonat  und 
ebenso    schnell   Magnesiumbikarbonat   in    Magnesiumkarbonat  und 
freie  Kohlensäure  dissoziieren.     Nut*  wenn   gröfsere  Mengen  völlig 
freier    Kohlensäure     vorhanden     sind,    vermag   die   doppeltkohlen- 
saure Verbindung  des  Magnesiums  längere  Zeit  beständig  zu  bleiben 
und  ist  die  Menge  der  freien  Kohlensäure  eine  ziemlich  grofse,  so 
kann  man  in  diesem  Pralle  von  der  Gegenwart  eines  Sesquikarbonates 
natürlich  nicht  sprechen ;  überwiegt  aber  die  vorhandene  freie  Kohlen- 
säure  nur   um   ein   geringes  diejenige  Menge  Kohlensäure,  w^elche 
zur  Bildung   von  Bikarbonat   der  Berechnung  nach  entspricht,  so 
beginnt  schon  sofort  eine  Dissoziation  in  Sesquikarbonat  bezüglich 
Karbonat  und    freie  Kohlensäure   einzutreten  und  ich  möchte  be- 
haupten, dafs  es  eine  Existenz  eines  Magnesiumbikarbonates  ohne 
Gegenwart  freier  Kohlensäure,  also  die  eines  idealen  MgCO^.GOi 
oder  MgH2(C03)2  überhaupt  nicht  giebt   Ich  bin  zu  diesen  Schlüssen 
auf  Grund  eingehenderer  Untersuchungen  gelegentlich  meiner  in  dieser 
Arbeit  schon  öfters  citierten  Studie  über  die  Kohlensäure  in  Tfiuk- 
und  Mineralwässern  gelangt  und  verweise  daher  auch  hier  auf  das 
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meine  obige  Behauptung  beweisende  analytische  Material  an  jener 
Stelle.  1 

Ganz  im  Gegensatz  zu  der  Unbeständigkeit  des  Magnesium- 
bikarbonates und  -sesquikarbonates  steht  nun  die  Beständigkeit 
des  Magnesiummonokarbonates,  welche  ich  an  den  nach  meinem 
Verfahren  hergestellten  Präparaten  gelegentlich  der  Untersuchung 
des  Verhaltens  derselben  beim  Aussetzen  der  Luft,  der  wasserent- 
ziehenden Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  beim  gleichmäfsigen 
Erhitzen  konstatieren  konnte  und  die  hier  Interesse  erregenden  Re- 
sultate dieser  Untersuchungen  sollen  im  folgenden  mitgeteilt  werden. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  das  Präparat  in  genau  gewogenen 
flachen  Platinschalen,  so  wie  solche  zur  Weinanalyse  üblich  sind, 
in  möglichst  gleichmäfsiger  Ausbreitung  der  Luft  ausgesetzt. 

Das  mit  Kaliumbikarbonat  dargestellte,  aus  gröfseren  Kry- 
stallchen  bestehende  Präparat  erlitt  Verlustprozente: 


Nach  15  St.  laugem 
l/Dter  Liegen  im  Schwefel- 

Anwendung     8äure-£xsiccator  bei 
von  i       gewöhnlicher 

Temperatur 


0.3497  Substanz 
0.4839 


M 


0.4120      ,/inpH)b 
gepuW. 
ZuAtand.) 


8.86 
8.74 
8.71 


Sodann  im  möglichst  gleichmäfsig 
erwärmten  Luftbade 


3  V'g  Stund,  bei 

65"C.  |70<'C. 


je  2  Stunden  bei 


100^  C. 


9.38 
9.12 


I 


24.79 
23.62 


125"C.  150<*C. 


3St.boi 
170"C. 


32.43 
30.67 


10.10     27.52       — 


39.61 
—        39.2G 
36.96     39.37 


Das  mit  Hilfe  von  Natrium bikar bona t  dargestellte  Präparat, 
aus  kleineren  Krystallen  bestehend,  ergab  Verlustprozente: 


Unter  An- 
wendung von 


0.2250  Sufitanz 
0.2516       ,, 


Nach  16  Stunden  langem 
Liegen  im  Schwefel- 


säure-Exsikkator  bei     3  Stunden 


Sodann   im  möglichst  gloichmäfsig 
erwärmten  Luftbade 


je  2^8  Stunden 


gewöhnl.  Temperatur    ^^  g^o  q.  Ibei  lOO^C.  bei  150«C.  bei  170^0 


8.51 
8.22 


9.60 
9.34 


28.04 
27.19 


36.76 
36.45 


39.86 


'  Forsehungsherichte  über  IjebiP7ismitiel  und  ihre  Bexiehungtn  zur  HygietU  etc^ 
Jahrg.  1.    Heft  5  u.  f.    Dr.  E.  Wolffs  Verlag,  München, 
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Analyse  des  4  Wochen  lang  trockener  Luft  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  ausgesetzten  Präi)arates. 

Zur  Anwendung  gelangte  hier  das  mit  Hilfe  von  Kalinmbikar* 
bonat  dargestellte  Präparat,  gröfserer  krystallinischer  Struktur. 

MgO  und  HgO  +  CO^: 

0.12045  Substanz  =  0.0974  Mg,PA  =  29.14%  MgO. 

Durch  Erhitzen  im  Platintiegel,  zuletzt  über  dem  Gebläse  bis 
zum  konstanten  Gewicht: 

0.3183  Substanz  =  0.0943  Rückstand  =  29.63 7o MgO  und  70.37%H,0+CO, 
0.2036         „         =0.0600  „  =  29.47  <>/^     „        „     7053%     „       „ 

CO,: 
Im  BüNSENschen  Apparat  bestimmt: 

0.2378  Substanz  =  0.0761  Verlust  =  32.00%  CO, 
0.4585         „         =0.1491       „         =32.52%    „ 

Durch    Berechnung   aus   dem   Glühverlust   ergiebt    sich  unter 
Annahme  der  Richtigkeit  der  später  erörterten  Formel 

2MgC03  +  5V2H,0: 

HjjO:   87.41,  37.57% 
CO,:   33.29,  33.45%, 

und  unter  Zugrundlage  der  Formel  MgCOg  +  SH^O: 

HgO:   38.57,  38.73% 
COg:  31.17,  31.33%. 

Analyse  der  der  wasserentziehenden  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  im  Exsikkator  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

ausgesetzten  Präparate. 

Unter  Anwendung  von  Kaliumbikarbonat  hergestelltes  Mag- 
nesiumkarbonat. 

Das  Präparat  erlitt  Verlustprozente: 


ITnter  Anwendung       !  Nach 


von 


5  Stunden    i  17  Stunden  I  21  Stunden     38  Stunden 


1.1535  Substanz 


8.21 


8  25 


1.0227         „  !         8.09  1  8.11 


8.26 
8.18 


8.26 
8.20 


MgO  und  HgO  +  COjj: 

0.1520  Substanz  =  0.1238  Mg,P,0,  =  29.34  %  MgO. 

Durch  Erhitzen  im  Platin tiegel,   zuletzt  über  dem  Gebläse  bis 
zum  konstanten  Gewicht: 

0.36225  Substanz  ;=  0.1074  Rückstand  »  29.65  %  MgO  und  70.85%  HtO+COt 
0.2727  „         =0,08120         „  =29.83,,       „         „     70;17  „  „ 
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CO,: 
Im  BüNSENschen  Apparat  bestimmt:' 

0.3796  Substanz  =  0.1223  Verlust  =  32.24  «/o  CO,. 

Durch  Berechnung  ergiebt  sich  unter  Annahme  der  Richtigkeit 
3r  später  erörterten  Formel:  2 MgCOj +  572^30. 

H3O:    37.39,  37.21^/0 

COg:      33.27,    .33.09  «/o 

nd  unter  Zugrundlage  der  Formel  MgCOg  +  SHgO: 

HjO:     38.55,    38.37  •»/o 
COj:     31.15,    30.97^0 

Unter  Anwendung  von  Natriumbikarbonat  hergestelltes  Mag- 
esiumkarbonat. 

Das  Präparat  ergab  Verlustprozente: 


Unter  Anwendung 
von 

2  Tagen 

nach 
3  Tagen 

4  Tagen 

1.0989  Substanz 
1.7677        „ 

8.12 
8.34 

8.14 
8.36 

8.14 
8.36 

MgO  und  H3O  +  CO2: 

0.0963  Substanz  =  0.0780  Mg,P,Oy  =  29.19  %  MgO 
0.1427         „         =0.1161         „       =29.590/0     „ 

Durch  Erhitzen  im  Platintiegel,  zuletzt  über  dem  Gebläse  bis 
un  konstanten  Gewicht: 

0.3862  Substanz  =  0.1 133  Rückstand  =  29.34  °/o  MgO  und  70.66  °/o  HjO+CO« 
0.3446         „         =0.1018  „  =  29.40  •»/o     „         „     70.60'>/o  „ 

CO,: 

Im  BüNSENschen  Apparat  bestimmt: 

0.2807  Substanz  =  0.0915  Verlust  =  32.59  %  CO, 
0.1862        „         =0.0620        „       =  33.24  ^'o     ^ 

Durch  Berechnung  erglebt  sich  unfer  Annahme  der  Richtigkeit 
r  später  erörterten  Formel:  2MgC03  +  5VgHaO: 

H3O:  37.70,      37.64 '»/o 
CO3:    33.58,      33.52  °/o, 

d  unter  Zugrundlage  der  Formel:  MgC03  +  3H30: 

H3O:    38.86,  38,80% 
CO3:    31.46,  31.40  V 

Die  drei  Analysenresultate  ergeben,  dafs  das  der  trocknen  Luft 
sgesetzte  Präparat  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  die  der 
jsserentziehenden  Wirkung  von  Schwefelsäure  im  Exsikkator  bis 
m  konstanten  Gewicht  ausgesetzten  Salze  zeigt.   Die  analytischen 
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Zahlen  lassen  auf  die  Verbindung  2MgCo3  4-572H,0  schliefscn, 
könnten  aber  auch  als  die  der  Zusammensetzung  MgCOj+SHjO  an- 
genommen werden.  Im  ersteren  Falle  hat  die  ehemalige  Verbin- 
dung 4MgC03  +  15H30  glatt  4  bezw.  2  Moleküle  H,0 -Verlust  er- 
geben,  im  letzteren  Fälle  sind  3  Moleküle  H^O  ausgetreten,  so  dafs 
sich  die  Verbindung  in  4MgC03  +  12H20  bezw.  IMgCOg  +  SH^O  um- 
gewandelt hat. 

Die  Formel  2Mg(X)8  +  5V2HgO  ergiebt  Die  Verbindung  MgCOg+HlLO 
nach  der  Berechnung:  berechnet  sich  zu: 

MgO:  29.96%  MgO:  29  0<»/o 

CO,:    32.96  „  CO,:     31.8  „ 

H,0:    87.08,,  H,0:    39.2  „ 

Nimmt  man  von  meinen  oben  angegebenen  Analysenresultaten 
je  das  Mittel,  so  entsprechen  die  hierbei  resultierenden  Zahlen  mehr 
zn  Gunsten  der  ersteren  Verbindung,  also  der  von 

2MgC03  +  5V,H,0. 

Analyse  der  im  Luftbade  längere  Zeit  auf  170®  C. 

erhitzten  Präparate. 

Unter  Anwendung  von  Kaliumkarbonat  hergestelltes  Maj;- 
nesiumkarbonat. 

Das  Präparat  erlitt  Verlustprozentc: 


I  Nach  Erhitzen  im  möglichst  gleichmftfsig  erwflrmten  Luft- 
Unter  Anwendung  bade  bei  konstant  170«  C.  während 
von               ' 


I 


4»/,  Stunden        j        9V2  Stunden        ;         12  Stundf'n 


1.0758  Substanz  40.84  41.37  41.37 

1.0023        „  40.89  41.17  41.W 

1  i  ■  •  •  ■•  .  i 

MgO  und  HjO  +  CO^: 

aOH455  Substanz  =  0.1075  Mg^PjOy  -  45.81  Vo  MgO 
0.0923  „  =0.1166         „         =45.52,,       „ 

Durch  Erhitzen  im  Platintiegel,   zuletzt  über  dem  Gebläse  bis 
zum  konstanten  Gewicht: 

0.3226  Substanz  =  0.1 4y9  Rückstand  =  46.1 9  <>/o  MgO  und  53.82»/^  H,0+ CO, 
0.1789         „         =0.0820  „  =45.84  „       „         „     54.16,,  „ 

CO,: 
Im  BuNSKNsdien  Apparat  bestimmt: 

0.1570  Substanz  =  0.0794  Verlust  -  50.57  %  C^O, 
0.1433         „         =0.0737         „       =51.43,,       „ 

Es  war  hierbei  lediglich  von  Wichtigkeit  zu  konstatierest  ob 
beim  Erhitzen  de?  Salzes  bei  so.  hoher  Temperatur  eine  Basi^ittt 
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»selben  eintritt;  dies  ist  nun,  wie  die  analytischen  Zahlen  ergeben, 
icht  der  Fall,  da  die  gefundene  Kohlensäuremengen  im  Verhält- 
iBse  zum  vorhandenen  Magnesiumoxydgehalt  stehen.  Es  ist  mög- 
ch  —  die  erhaltenen  Zahlen  deuten  hin  und  wieder  darauf  hin  — , 
afs  hier  kein  absolut  gleichmäfsigeir  Austritt  von  Wasser  ein- 
etreten  ist,  d.  h.  keine  absolut  gleichmäfsige  Erhitzung  des  Prä- 
parates stattfand;  immerhin  aber  bewegen  sich  die  Differenzen  in 
0  kleinen  Zwischenräumen,  da^  die  angegebenen  analytischen  Zahlen 
rohl  geeignet  sind,  die  Neutralität  des  erhitzten  Präparates  aufser 
Zweifel  zu  setzen.  Auch  dieses  erhitzte  Präparat  besitzt  krystalli- 
lische  Struktur.  Versucht  man  die  Zusammensetzung  des  Prä- 
parates durch  eine  Formel  auszudrücken,  so  dürfte  die  Verbindung 
irgC03  +  V6H,O(96.587,MgCO3)oderMgCO3  +  V8H,O(95.407,MgGO3), 
and  zwar  erstere  mit  gröfserer  Wahrscheinlichkeit,  vorliegen. 

Das  unter  Anwendung  von  Natriumbikarbonat   dargestellte 
Kagnesiumkarbonat  ergab  Verlustprozente: 


I  Nach  Erhitzen  im  möglichst  glcichmäfsig  erwärmt  Luftbadu 
Unter  Anwendung  .  bei  nahezu  170"C.  (Temperatur  leider  etwas  schwankend) 

wahrend 


von 


8  Stunden         I        18  Stunden        i         16  Standen 


1.5144  Substanz 
1.9194 


»» 


38.76 
39.71 


39.11  !  39.25 


40.08 


40.11 


MgO  und  HjjO  +  CO^: 

0.09.^)0  Substanz  =  0.1178  Mg.I^Oy  =  44.68  "/„  MgO 
0.1142       „  =0.1411         „         =44.52  „      „ 

Durch  Erhitzen  im  Platin tiegel,  zuletzt  über  dem  Gebläse  bis 
Um  konstanten  Gewicht: 

0.2595  Substanz  =  0.1 149  Rückstand  =  44.28  Vo  MgO  und  55.72  ^o  HiO  + CO, 
0.1916         „        =0.0856  „  =44.68  „      „         „     55.32  „  „ 

CO3: 

Im  BuNSENschen  Apparat  bestimmt: 

0.1508  Substanz  =  0.0735  Verlust  =  48.74  Vo  CO, 
0.2001         „         =0.0971       „        =48.53,,     „ 
0.2110         „         =0.1032       „        =48.91  „     „ 

Das  Präparat  hat  oflFenbar  etwas  weniger  H3O- Verlust  erlitten, 
^Is  das  aus  der  Kaliverbindung  hergestellte,  auf  170"  erhitzte  Prä- 
Parat.  Es  dürfte  dies  in  dem  Umstände  liegen,  dafs  die  Tem- 
peratur durch  Zwischenfälle  nicht  beständig  auf  170*^  erhalten  werden 
•sonnte.  Auch  dieses  Präparat  hat  beim  Erhitzen  die  krystallinische 
Struktur    beibehalten.     Die    gefundenen    Mengen   Magnesiumoxyd: 
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44.52—44.68  7o  entsprechen  48.95—49.06  7^  Kohlensäure,  was  den 
durch  die  Analyse  ermittelten  Mengen  annähernd  gleichkommt,  wes- 
halb also  auch  hier  die  Neutralität  des  Präparates  mit  Bestimmtheit 
angenommen  werden  darf. 

Es  ergiebt  sich  von  selbst,  dafs  auch  sämtliche  andere  bis  zu 
170^0.  erhitzten  Präparate  neutrale  Beschaffenheit  zeigen  werden 
und  sich  somit  das  krystallisierte  Magnesiumkarbonat  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  calcinieren  läfst.  Ich  glaube  bestimmt,  dafs  sich 
das  Salz  auch  völlig  vom  Ery  Stallwassergehalt  befreien  lassen  kann, 
ohne  dafs  eine  Basizität  desselben  eintritt,  dadurch  nämlich,  d&b 
das  Präparat  in  geeigneter  Weise  im  Kohlensäurestrom  erhitzt  wird. 

Ich  habe  nun  aufser  der  Doppelverbindung  von  Magnesium- 
und  Alkalisesquikarbonat  auch  noch  solche  mit  den  Chloriden,  Sul- 
faten und  Nitraten  der  Alkalien  beobachtet  und  zum  Teil  quantitaÜT 
festgestellt.  Das  Magnesiumkarbonat  scheidet  sich  nach  wochen- 
langem Stehen  aus  den  meisten  dieser  Verbindungen  krystallinisch 
aus;  die  Quantität  der  in  Lösung  getretenen  Menge  Magnesiam- 
karbonat  ist  bei  diesen  Verbindungen  indessen  äufserst  gering,  so 
dafs  von  einer  Verwendung  dieser  Doppelverbindungeii  filr  die  Praxis 
behufs  Herstellung  krystallinischen  Magnesiumkarbonates  natürlich 
absolut  keine  Rede  sein  kann. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Mftrz  1894. 


Referate. 

Allgemeine  und  Physikalische  Chemie. 

'&her  die  Beitiinmiing  das  Gefirierpnnktes  Ton  yerdünnten  Lösunf^n 
einiger  Sauren,  Alkalien,  Salze  nnd  organischer  Verbindungen, 

von  Harby  C.  J0NE8  {Zeitschr.  phys.  Chem.  12,  623—656). 
lu  der  in  Zeif sehr.  phys.  Chem.  11,  110  und  529  angog«?benon  Verbessoning 
liefert  die  Methode  der  Gefrierpunktsemiedrigung  selbst  für  sehr  venliinnte 
wflsserige  Lösangen  ein  genaues  Mafs  der  Dissoziation.  Auffailenderweisc  gt'hen 
organische  Verbindungen  ohne  eloktrolytischc  Dissoziation  in  sehr  verdünnten 
Losungen  eine  Molekularem ivdrigung,  welch<{  die  Konstante  für  Wasser  weit 
übertrifft.  Mit  steigender  Konzentnition  sinkt  die  Molekularenii(>dripin^  auf 
ein  Minimiun,  um  %'on  da  ab  entweder  konstant  zu  blei1>en,  oder  witnier  zu 
wachsen,  wie  bei  Rohrzucker  und  bei  Glukose.  Hofmnvn, 

Profong  der  Eigenschaften  yon  Chlorcalciumlösungen,  von  Spen-ceb  Um- 

FREViLLB  PiCKERiNo.    {BcT,  dcutsch.  chem,  Öw.  26,  2766—2771.) 
I.  Gefrierpunkte.    Zahlreiche  Gcfrierpunktsbestiinninngen  von  Chorcalcinm 
lösungen  verschiedenster  Konzentration.  Moraht, 

Über  das  Molekulargewicht  der  Persulfkle  und   Permolybdate,   von 

G.  MoELLER.  (Zeitschr,  phys,  Chem.  12,  555-563.) 
Nach  der  Gefrierpnnktsmethode  ergeben  sich  Werte,  welche  für  die 
Formeln  S,0g(NH4),  resp.  S^O^K,  und  Mo^O^K,  resp.  Mo<Oh(NH4),  sprechen. 
Übrigens  ist  G.  Bredio  für  das  Kaliumpersnlfat  schon  frither  zu  dem  gleichen 
Resultate  gelangt  {Zeitschr.  phys.  Chetn.  12,  2.'iO,.  Auch  K.  I^wenherz  gelangte 
durch  ßestimmunf;  des  elektrischen  LeitungHvennögens  zu  d<T  Fonnel  K,S,0^. 
Vergl.  Diesfi  Zeitschr,  8.  81.  R.  Hof  mann, 

über  das  Molekulargewicht  des  Mercuronitrates  nach  kryoskopischer 

Bestimmung,  von  F.  Canzoneri.    {Gaxx,  chim.  |1893]  11,  482.) 
Verfasser  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Formel  OgXHg — ügNO,  au 
anzunehmen  sei.  Sertorius. 

Die  Dichte  gesättigter  Dämpfe  in  ihrer  Beziehung  zu  den  Gesetzen  der 
Erstarrung  und  Verdampfung  der  Losungsmittel,  von  F.  M.  Raoüf.t. 

{Campt,  rcnd.  117,  838—837.) 
Ein  historisch-zusammenfassender  Artikel. 

Über  die  Berechnung  der  spezifischen  Wärme  der  Oase  bei  höherer 

Temperatur,  von  G.  Stimppl.    {Dingl.  Pol,  Joum,  74  118»3],  213—210, 
235—288.) 

Über  Losungen  yon  Hatrium-Silikaten;  insbesondere  auch  über  einen 
Einflufs  der  Zeit   auf  deren  Konstitution,   von  F.  Kohlrauscu. 

{Zeitschr,  phys,  Chem.  12,  773—791). 

Das  Salz  Na^SiO,   leitet   in   verdünnter  Losung  besser  als  alle  anderen 

untersuchten  Salze  äquivalenter  Konzentration,   was   durch   einen  erheblichen 

ZerüU  in  Alkali  und  Kieselsfturc   zu    erklftren   ist;   in    konzentrierter  Lösung 

gehört   es   zu   den   schlechte^t  leitenden  Salzen.     Das  Silikat  Na^O,  8.4SiOj 
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leitet  in  sehr  grofser  Verdüimuug  gut,  bei  starker  Konzentration  sehr  wenig. 
Als  kieselsäurereichste  Verbindung  scheint  in  Losung  zu  existieren  Na|Si|0|. 
Überschüssige  Kieselsäure  bleibt  unverbunden.  Hofmann, 

Die  nichtelektrolytisch-elektrolytiflohe  Dissosiation  in  Lösungen,  von 

Mejer  Wildermann.    {Ber,  deutsch,  cfiem,  Oes,  26,  2881—2897.) 
II.  Gefrierpunkte.     Weitere  Entwickelung  der  früher  (Düse  Zieitsckr,  5, 
309  R.)  aufgestellten  Theorie. 

Über  die  Dissoziationskonstante  des  Wassers  nnd  der  Cyanwasservtoff- 

säure,  von  J.  J.  van  Laab.    {Zeitschr,  phys,  Chem,  13,  742—750.) 
Gesetze  und  Hatur  der  Kohäsion,   Teil  II,   von  Reoinald  A.  Fessendex. 
(Ch&m.  News  68,  204— 207.J 

Über  graphochemisches  Rechnen,  VI.:  Das  graphoohemische  System  der 
Oxyde  und  Ozydkombinationen,  von  E.  Nickel.     {Zeüsrhr,  pkys, 

Chem,  12,  663—669.) 
Zur  Theorie  der  Flüssigkeiten  und  Ghue,  von  G.  Bakeer.    {Zeitschr,  phifi. 
CJiem.  12,  670—678.)  Eofmmn. 

Üher  die  Geschwindigkeit  der  Krystallisation  aus  überkalteten  Flüisig- 

keiten,  von  B.  Moore.     {Zei4sc/ir,  phys,  Chem.  12,  545 — 554.) 
Zur  Kenntnis  der  Löslichkeit  von  Misohkrystallen,  von  A.  Fook.  {Zeihekr, 

phys,  Chem,  12,  657—662.) 

Über  das  Brechungsvermögen  des  Phosphors.    IH  Breohungsrermögen 
einiger  org^ischer  Verbindungen  des  Phosphors,    von  Filippo 

Zecghini.    {Ätti  dellu  li,  Accad,  Dei  Lincei  [1893]  7,  193.)     Sertorius. 

Über  die  Berechnung  der  optischen  Eigenschaften  isomorpher  Mischungen 
aus  denjenigen  der  gemischten  reinen  Substanzen,  von  F.  Pockels^. 

(Jahrh.  Mineral,    BeihI,  8,  117—179.)  E,   Weinschenk, 

Über  die  Krystallformen  optisch  einachsiger  Substanzen,  deren  Lösungen 
ein  optisches  Drehungsvermögen  besitzen,  von  H.  Traube.    1.  und 

II.  Mitteilung.    (Jahrh,  Mineral,    Beibl.  8,  269—274  und  510—522.1 

Über  die  Krystallform  einiger  weinsaurer  Salze,  von  U.  Traube.    I.  und 

II.  Mitteilung.     (Jahrb.  Mineral,    Beibl.  8,   499—509  und  523—534.) 

E.   Weinschenk, 

Anorganische  Chemie. 

Zur  Frage  über  das  Vorkommen  des  Wasserstoffhyperozyds  in  der 
atmosphärischen  Luft  und  den  atmosphärischen  Niederschlagen, 

von  Em.  S('höne.     (Ber,  deutsch,  chem,  Oes,  26,  3011—3027.) 
Polemik  gegen  L.  Ilosvay  de  N.  Ilosva;    Sctiöne  hält  das  von  letzterem 
bestrittene  Vorkommen  von  atmosphärischem  Wasserstoffsuperoxyd  aufrecht 

Morahf. 

Über  die  Darstellung  von  Kohlenstoff  unter  hohem  Druck,  von  Hssu 

MoissAN.    (Bull,  soc,  chim,  I1894J  [3]  11,  6—13.)    VgL  Diese  Zeitschr,  %, 

475.  Kef. 
Im  Kohlenstaub  eingeschlossene  Gase,  von  P.  Phillips  Bbdson.  {Chem.  Nm 

68,  187—188.) 
Die  Grase,  welche  eine  Kohlenstaubprobe  bei  verschiedenen  Temperttoiv 
im  Vakuum  ab^b  (30  ^  50  ^  60  ^  80  <^  und  100^),  wurden  quantitativ  untersucbt: 


sie  enthielten  CO,,  0,  CO,  Olcfine  (CnHaJ,  Paraffine  (CuH,„^j)  und  Stickstoff. 
Der  Oehalt  acn  Sauerstoff  sank,  der  an  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffen 
stieg  mit  der  benutzten  Temperatur;  die  Kohlenwasserstoffe  besafsen  nahezu  die 
Durchschnittszusammensetzung  des  Propans  CgH^.  Einige  Kohlensorten  selbst 
zeigten  ganz  ähnliche  Erscheinungen,  während  andere  nur  CO,,  0  und  N 
lieferten.  Der  Gehalt  an  leichtentzündlichen  Kohlenwasserstoffen  bildet  einen 
der  Faktoren  für  die  Entzündlichkeit  des  Kohlenstaubes.  Moraht 

Über  ein  nenes  Kohlenstoffsulfid,  von  B^la  von  Lenqyel.    [Ber.  deutsch. 

chtan,  Oes,  26,  2960—2968.) 
Das  elektrische  Bogenlicht  erzeugt  in  einer  luftfreien,  lebhaft  bewegten 
Atmosphäre  von  trockenem  Schwefelkohlenstoff  neben  einem  schwarzen  Körper 
eine  tiefrote  Flüssigkeit  von  Tricarboniumdisulfid,  CjS^,  das  durch  Kupferspäne 
vom  gebildeten  Schwefel  und  durch  einen  ganz  trockenen  Luftstrom  von  un- 
zersetztem  CS,  befreit  werden  kann.  tVber  den  zur  Darstellung  erforderlichen 
Apparat  vergl.  Figur  im  Original.  Das  Trikarboniumdisulfid  ist  eine  tiefrote, 
flüchtige,  heftig  zu  Thränen  reizende,  scheinbar  ungiftige  Flüssigkeit  vom  spez. 
Qtew.  1.27389,  welche  sich  beim  Erwärmen  rasch,  beim  Stehen  laugsam  zu  einer 
schwarzen  harten  Masse  von  gleicher  Zusammensetzung  polymerisiert  Es  sinkt 
in  Wasser  unter,  löst  sich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff, verbrennt  mit  leuchtender  rufsender  Flamme  zu  CO,  und  SO, ,  und 
giebt  mit  KOH  und  NaOH  dunkle,  fast  schwarze  Lösungen,  aus  denen  ver- 
dünnte Säuren  schwarze  Niederschläge  abscheiden.  Die  schwarze  Modifikation 
zersetzt  sich  beim  Erwänneu  zu  Schwefel  und  einem  schwefelhaltigen  entzünd- 
lichen Gas,  das  nicht  CS,  ist.  Das  Trikarboniumdisulfid  addiert  in  Chloroform- 
lösong  6  Atome  Br  oder  Cl,  nicht  J,  unter  Bildung  gelber  Niederschläge  von 
CsS^Br«,  bezw.  CsSjCl..  Moraht. 

Die  Metallderivate  des  Acetylens,  von  E.  Keiser.    {Amer.  Chem.  Joum. 

[1893 1  16,  585—546.) 
Verfasser  untersucht  die  Einwirkungen  des  Acetylens  auf  wässerige  und 
alkalische  Quecksilberlösungen,  die  sehr  verscbiedenartig  verlaufen.    Beim  Ein- 
leiten   des  Gases   in   alkalische    Quecksilbcrlösungen ,    z.  B.  in  eine  alkalische 
Losung   von    Queoksilberjodid-Jodkalium ,    wird    ein    weifser   flockiger   Nieder- 
schlag   erhalten,    der    wie    das   Kupfer-    und   Silbersalz    des    Acetylens,    sehr 
explosiv  ist,  mit  Salzsäure  Acetylen  entwickelt  und  die  Zusammensetzung  C^Hg 
besitzt.     Der  beim  Einleiten  in  wässerige  Sublimatlösung  erhaltene  Kr)rj)er  ist 
dagegen  nicht  explosiv,  entwickelt  mit  Säuren  kein  Acetylen,  enthält  Chlor  und 
hat  die  Zusammensetzung  CjCHgCl), -f- V'aH^O.     Der  Wasserstoff  des  Acetylens 
ist  durch  die  einwertige  Gruppe  HgCl  vertreten.  Rosenheim. 

Über  die  Daritellung  Ton  metallischem  Lithinm,  von  Guntz.    {Compt. 

rend.  117,  732—733.) 
Die  Ausbeute  an  metallischem  Lithium  ist  bei  der  Elektrolyse  von  Chlor- 
litbinm  um  so  höher,  je  niedriger  die  Temperatur  dabei  gehalten  wird.  Man 
miecht  deshalb  das  Salz  mit  der  gleichen  Menge  Chlorkalium,  wodurch  eine 
Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  von  600®  auf  etwa  450'*  erreicht  wird.  Das 
Oemisch  (200 — 3Ö0  gl  wird  in  einem  Porzeil angefäfs  über  dem  Brenner  ge- 
acbmolzen.  Die  positive  Elektrode  bestecht  aus  einem  Kohlenstäbchen,  die 
Kiegative  aus  einem  Eisendraht,  welcher  in  der  Achse  einer  Glasröhre  von  20  mm 
iJurchmesser  angebracht  ist.    Strom:  20  Volt  und  10  Amp.     Das  so  dargestellt « 
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Lithium  enthält  1— 2®/o  Kalium.  Die  bei  weitem  schlechtere  AoBbente,  welche 
die  Elektrolyse  von  reinem  Chlorlithium  liefert,  wird  darauf  zurückgefölirt, 
dafs  sich  bei  der  höheren  Schmelztemperatur  dieses  Salzes  ein  schlechter  leiten- 
des Subchlorid  Li,Cl  am  negativen  Pole  bildet,  welches  durch  Diffusion  in  der 
geschmolzenen  Masse  an  den  positiven  Pol  gelangt,  wo  es  sich  unter  licht- 
erscheiiiung  wieder  in  LiCl  verwandelt.  Bei  niedrigerer  Temperatur  findet 
dieser  Kreislaufprozefa  nicht  statt.  Btek,  Jos,  Meytr. 

Über  Fluorlithium,  von  C.  Poulenc.  {Bull.  Soc,  Chim.  [1894]  [3]  11,  15-n.i 

Amorphes  wasserfreies  Fluorlithium ,  welches  man  durch  die  Einwirkung 
gasfiirmiger  Flufssäure  auf  Lithiumchlorid  oder  -oxyd  erhält,  wird  in  kiystalli- 
siertem  Zustande  gewoiii)cu,  wenn  man  es  mit  einem  Grcmisch  von  saorem 
Fluorkaliuni  und  Chlorkalium  schmilzt  und  dann  langsam  erkalten  läfst  Hierbei 
entstehen  perlniutterglänzendc  Flitter  und  reguläre  Oktaeder.  Die  erstere  Form 
bildet  sich  allein,  wenn  nur  Fluorkalium,  die  letztere,  wenn  nur  Chlorkalium 
als  Schmelzmittel  verwendet  wird.  LiFl  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  Hierin  sowohl,  wie  in  seiner  im  Vergleich  zum  Kalium-  und  Nä- 
triumfluorid  geringeren  Flüchtigkeit,  besonders  auch  in  der  okta^drischen  Form, 
in  der  es  aus  Alkalichlorideu  auskrystaUisiert,  bildet  das  Fluorlithium  den  Cl>e^ 
gang  zwischen  den  Alkali-  und  Erd-Fluoriden.  Btrh.  Jos.  Meyer. 

Zur  Berichtigung,  von  Victor  Meyer.    {Ber.  deutsch,  ehem.  Ge^.  26,  3100.) 

In  der  Abhandlung  von  V.  Meyer  und  Riddle  „über  die  Schmelzpunkte 
anorganischer  Salze"  {Diese  Zeitsehr,  5,  489.  R.)  soll  es  für  den  Schmelzpunkt 
des  Glaubersabses  899  <>  anstatt  843  <*  heifsen.  Morakt. 

Über  Magnesiumnitrid,  von  M.  A.  Smits.    {Rec.  trav,  chim.  12,  198—202.) 

Das  zuerst  von  Briegleb  und  Geuther  durch  Überleiten  von  trockenem 
NHg  über  erhitztes  Magnesiumpulver  dargestellte  Magnesiumnitrid  entspricht  der 
Fonnel  MgjNg.  Hofmam. 

Vergleichende  Chemie,  von  Emerson  Heyn  ALDs.  (.Vr(/.  jßi^ncbc//.  [  1893]  8, 609— 614.) 

R(;de,  gehalten  zur  EtöfFnung  der  chemischen  Sektion  der  British  Asso- 
ciation zu  Nottingham.  Dieselbe  enthält  sehr  interessante  Vergleiche  zwischen 
Silicium-  und  Kohlenstoff  Verbindungen  und  weist  im  Anschlüsse  hieran  auf  eine 
neue  I^ildungstheorie  der  natürlichen  Silikate  hin.  Näheres  im  Original  ein- 
zusehen.  Rosenhem, 

Über  die  Darstellung  wasserfreier,  krystallisierter  Metalliilikate,  vou 

Hermann  Traube.  {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  26,  2735 — 2736.) 
Das  durch  Zusatz  einer  möglichst  alkalifreien  Wasserglaslösung  zu  Zinksolfiit 
erhaltene  amorphe  Zinksilikat  wurde  nach  dem  Trocknen  mit  dem  8  fachen  Gewicht 
geschmolzener  Borsäure  im  Platintiegel  etwa  10  Tage  lang  der  höchsten  Tem- 
peratur des  Porzellanofens  ausgesetzt  Es  blieb  nach  dem  Auslaugeu  mit  Wamst 
ein  weifs'S  säureunlösliches  Krystallpulver  zurück,  dessen  Analyse  die  Formel 
ZnSiO,  ergab.  Es  bildet  kleine  J'rismen  des  rhombischen  Systems,  ist  also  ein 
Zinkpyroxen,  isomorph  mit  dem  natürlichen  Enstatit  MgSiO,.  Morakt 

Die  Flüchtigkeit  der  Fyrophosphorsäure»  von   Georgs  Watson.   (ChB»' 

Sctrs  68,  199—200.) 
Die  Versuche  ergaben:  Orthophosphorsäure  wird  unter  230— 235*  C.  nickt 
völlig  in  Pyrophosphorsäure  verwandelt.     Bei  255-260"  dagegen  ist  die  Um- 
wandlung in  die  Pyrosäure,  welche  bei  derselben  Temperatur  flüchtig  ist,  voll- 
ständig.    Demnach  sind  die  Temperaturen  der  völligen  Bildung  der  Pyrorfo« 
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der  Fluchtigkeit  derselben  identisch;  analog  verhält  sich  Orthoborsfture. 
Bildung  von  Metaphosphorsäure  beginnt  bei  etwa  290—300^0.    Moraht 

Kenntnis  der  Wismutsalze,  von  B.  Fischer  und  B.  Grützkeb,  I.  Mit- 
teilung. (Ärch,  Pharm.  281,  680—686.) 
Krystallisiertes  basisches  Wismutsalicylat  von  der  Formel  BiOCyHgOa 
t  man  durch  Erhitzen  von  in  der  Kälte  mit  NHg  aus  Bi(N03)^  in  Essig- 
ge^Item  Wismuthydrozyd  (1  Molekül)  mit  1  Molekül  Salicjlsäure  in 
triger  Suspension.  In  entsprechender  Weise  wird  Wismutsubgallat  von 
^ormel  C7H5O5 .  Bi(0H)2  als  schwefelgelbes  von  Nitrat  und  anderen  Ver- 
uigungen  freie^s  Pulver  erhalten,  welches  in  Natronlauge  ohne  Rückstand 
h  ist  Hofmann. 

das  Verhalten  von  Schwefel  und  den  Halogenen  gegen  neutrales 

Hatriumpyrophosphat,  von  Th.  Salzer.  (Ärch.  PJiarm.  231,  663—667.) 
Nach  GiRARD  (Conipf.  rend.  56,  und  Gmelin-Rbauts  Handbuch  I,  Seite  132) 
!n  Schwcfelblumen  auf  eine  wässerige  Lösung  von  pyrophosphorsaurem 
»n  beim  Kochen  ein  unter  Bildung  von  Orthophosphorsäure  und  unter- 
sfeligsaurem    Salz.     Diese  Angabe   ist  unrichtig.    Der   Schwefel   entzieht 

bei  höherer  Temperatur  dem  neutralen  pyrophosphorsauren  Natron  uhter 
irkung  des  Wassers  einen  Teil  des  Alkalis  unter  Bildung  von  Thiosulfat, 
h    ohne  Umwandlung  der   Pyrophosphorsäure.    In  entsprechender   Weise 

Brom.  Hofmann. 

schwarze  (blaue)  Modifikation  des  Schwefels,  von  F.  Knapp.  {Naturw. 

Rundsch.  [1893]  8,  301—304.) 

Wirkung  des  Quecksilberohlorurs  auf  Chlorsilber  bei  Gegenwart  Ton 

Ammoniak,  von  U.  Antont  und  G.  Turi.  {Oaxx.  chim.  [1893]  9,  281.) 
Nach  Pesci  (Gaxx.  chim.  [1891]  12,  569)  entsteht  bei  Behandlung  von 
ksilberchlorür  mit  Ammoniak  nicht  NH,(Hg{)Cl,  wie  gewöhnlich  ange- 
len  wird,  sondern  die  Verbindung  NHg2Cl.NH4Cl  und  Hg,.  Wird  eine 
lung  von  Quecksilberchlorür  und  Silberchlorid  mit  Ammoniak  behandelt, 
ht  nicht  alles  Chlorsilber  in  Lösung,  unter  Umständen  sogar  keine  Spur 
1.  Verfasser  untersuchten  dieses  Verhalten  und  gingen  dabei  von  der 
achtung  Pescis  aus,  indem  sie  annahmen,  dafs  das  freie  Quecksilber  aus 
Silberchlorid  metallisches  Silber  frei  mache.  Versuche  in  dieser  Riclitung 
tigten  ihre  Annahme.  Werden  AgCl  und  HgCl  auf  einem  Filter  mit  NH, 
adelt,  so  beträgt  der  durch  Bildung  von  metallischem  Silber  entstehende 
ist  nicht  über  1.6%.  Bleiben  dagegen  die  beiden  Chloride  sehr  lange  im 
akt  mit  NH,,  so  wird,  wenn  AgCl  in  geringem  Überschufs  vorhanden  ist, 
freie  Hg  zur  Reduktion  von  AgCl  zu  Ag  verbraucht,  so  dafs  zuletzt  die 
arze  Verbindung  metallisches  Ag  statt  Hg  enthält,  nach  der  Gleichung 
::i-h4AgCl-t-8NH3  =  [2(NHg,Cl.NH4Cl)  +  4Agl  +  4NH,Cl,  und  der  Verlust 
^/o  der  angewandten  Menge  AgCl  beträgt.  Das  Vorhandensein  von  freiem 
iefs  sich  durch  Erhitzen  der  Verbindung  sicher  nachweisen.      Sertorius. 

:  die  Beständigkeit  nnd  die  Aufbewahrung  von  verdünnten  Sublimat- 
lösungen, von  L60  ViQNON.    (Campt,  rend.  117,  793—795.) 
y,^^-Sublimatlösungen  zeräctzen  sieh  in  geschlossenen  Gefäfaen  aufbewahrt 
Am,   in   offenen  Gtifäfsen    sehr   schnell.    Die  Färbung   der  Losongen  mit 
sin  oder  Indigocannin   ist  j^eoignet,    die  Bildung  von  Oxyclilorid  zu  ver- 
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zögern;   durch   Zusatz   von    Salzsäure    öder   Alkalichlörid'  erlangen   Sablimtt* 
lösungen  grofse  Haltbarkeit  Rick,  Jos.  Meyer. 

Über  die  Beständigkeit  der  Sublimatlösniig  1:1000  an  der  Luft,  von 

M.  Tanket.    {Joum.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  63—64.) 

Krystallisiertes  Merknrojodid  auf  nassem  Wege  erhalten,  von  M.  Frik^ib. 

{Joum.  P/iarffi.  Chim,  [5]  29,  67—70.) 
Mau  erhitzt  50  g  HgJ,  mit  100  g  Anilin  und  200  g  Alkohol  bis  zur 
l^sung;  nach  dem  Filtrieren  läfst  man  mehrere  Tage  auskrystallisieren.  Zum 
Filtrate  vom  ausgeschiedenen  J^NtHgH/CsHg)«  fügt  man  350  g  Äther.  Nach 
8  Tagen  setzen  sich  gelbe  Blättchen  von  HgJ  ab,  die  man  mit  kaltem  Alkohol 
wäscht,  dann  mit  siedendem  Alkohol  und  Äther  reinigt.  üofmann. 

Über  die  Sublimation  von  rotem  und  gelbem  Quecksilberjodid,  von 

Berthelot.     (Compt,  rend,  117,  827—828  und  Joum,  Pharm,  Chim,  [5' 
29,  70-71.) 

Beim  Sublimieren  des  roten  Quecksilber) odids  erhält  man  bekannthch  die 
gelbe  Modifikation,  welche  sich  jedoch  in  Berührung  mit  den  geringsten  Spuieo 
von  Krystalleu  der  roten  Form  unter  Wärmcentbindung  in  diese  znrfickver 
wai^dclt.  Wird  ein  Gemisch  beider  Jodide  zwischen  zwei  Glasplatten  vorsichtig 
sublimiert,  so  erhält  man  als  Sublimat  wiederum  beide  Modifikationen.  Die 
Annahme .  zweier  isomerer  Dampfformen  des  Quecksilberjodids  auf  Grun,d  dieses 
Versuches  weist  Berthklot  jedoch  zurück,  da  bei  demselben  zweifellos  etwas 
feiner  Staub  des  roten  Jodids  von  der  unteren  auf  die  obere  Platte  mitgerissen 
werde,  wodurch  eine  partielle  Umwandlung  des  gelben  Jodids  bewirkt  werden 
müsse.  Im  gasfonnigcn  Zustande  scheine  thatsächlich  nur  die  gelbe  Modifikation 
zu  existieren.  Rieh,  Jos,  Meifer. 

Einwirkung  einiger  Metalle  auf  die  sauren  Lösungen  ihrer  Chloride, 
von  A.  DiTTK  und  R.  Metzngr.     (Compt.  r^nd,  117,  691 — 694.) 

W^ird  ein  Zinnstab  in  eine  mit  Wasser  überschichtete,  salzsaure  Zinnchlorür- 
lösung  getaucht,  so  bilden  sich  in  der  Nähe  der  Berührungsfläche  der  beiden 
Flüssigkeiten  sehr  bald  Zinnkrystalle.  Diese  Erscheinung  beruht  auf  einer 
Elektrolyse,  deren  Mechanismus  eingtOiend  diskutiert  wird.  Analog  verhält  sich 
Cadmium  in  Berührung  mit  einer  Lösung  von  Cadmiumchlorid ,  während  Zink 
sich  abweichend  verhält.  Rieh,  Jos,  Meyer, 

über  die  komplexen  Säuren,  welche  die  Molybdänsaure  mit  Titan-  und 
Zirkonsäure  bildet,  von  E.  Pächard.   (CompL  rend.  117,  788—790.) 

Fügt  man  Kioselfluorwasfterstoffüäure  zu  einer  heifsen  Losung  von  Ammo- 
niummolybdat,  so  fUrbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und  scheidet  beim  Erkalten, 
falls  die  Lösung  konzentriert  ist,  einen  krystallinischeh  Niederschlag  von  Siliko- 
molybdänfluurom  Animoniuin  2(XH4\0  .  SiO^ .  12MoOj  +  aij.  ab,  welches  schon 
von  Pakmentier  (Compi.  rend.  112,  1234)  auf  anderem  Wege  erhalten  wurde.  Au« 
vcr(lünnt(?n  Lösungen  fällt  Salzsäure^  sofort  dasselbe  Salz.  Zu  gleicher  Zeit  ent- 
steht Ammoniumfluoxyniolybdat,  welches  aus  dem  Filtrate  krystallisiert  erhalten 
w(»rden  kann.  Nach  analoger  Darstollungsweise  wurden  Titan-  und  Zirkonmoljli^ 
dat<'>  erhalten,  indem  die  KicselfluorwasserstofFsäure  durch  Ammoniumflaotitaniit 
oder  -zirkonat  ersetzt  wurde. 

Ammoniumtitanmolybdat  2rNH4)^0  .  TiO^ .  12Mo08  +  lOH,0  kiystalli- 
siert  in  kleinen  gelben,  optisch  aktiven  Oktaedern,  welche  iö  Wasser  and 
Säm-en  löslich,  in  Ammonsalzen  dag<»gen  unlöslich  sind. 
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Kaliumtitanmolybdat  2K80  .TiO, .  12Mo08  +  16H,0  durch  Zufügctt 
I  KCl  zur  Lösung  des  AnimoDiuinsalzes  erhalten,  bildet  gelbe  Prismen. 

Eine  freie  Titanmolybdäusäure  TiO, .  12Mo03  +  22HjO  wurde  durclr 
Setzung  des  Quecksilberoxydulsalzes  mittels  Salzsäure,  oder  durch  Aus- 
utteln  einer  angesäuerten  Lösung  des  Ammoniumsalzes  mit  Äther  in  schönen 
dgelben  Prismen  erhalten.  Ganz  dieselben  Eigenschaften  wie  die  Titanmolyb- 
e  zeigten  die  beiden,  sehr  schön  krystallisierenden  Zirkonmolybdate: 

2;NHj,O.ZrO2.12MoOs  +  10H,O  und  2K,0  .  ZrO,.  PiMoOj  +  lSHjO. 

Rieh.  Jos.  Meyer. 

inelle  Darstellung  von  Chrom  und  Mangan  bei  hoher  Temperatur,. 

von  Henri  Moissan.  {Bull.  Soc.  Chim,  [1894;  [3]  11,  13—15.) 
Manganoxydul  wird  mit  Kolile  gemischt  und  im  elektrischen  Flammenbogen 
\mp.  60  Volt)  erhitzt.  Die  Reduktion  ist  in  5 — 6  Minuten  vollendet  und  ergiebt 
1—120  g  Mangankarbür  von  einer  je  nach  der  angewandten  Menge  des  Kohlen- 
ffs  wechselnden  Zusammensetzung.  Die  Zersetzbarkeit  durch  Luftfeuchtigkeit 
chst  mit  zunehmendem  C-Gehalt.  Chromoxyd  wird  durch  Kohle  bei  Be- 
tzung  eines  Stromes  von  350  Amp.  und  50  Volt  in  8 — 10  Minuten  reduziert, 
hinterbleibt  ein  glänzendes  geschmolzenes  Chromkarbür  mit  wechselndem 
Tehalt,  aus  welchem  sich  durch  wiederholtes  Erhitzen  mi^Chromoxyd  leicht 
fse  Mengen  reinen  metallischen  Chroms  erhalten  lassen.  Aus  Chromeisen- 
in  wird  auf  die  angegebene  Weise  eine  vollkommene;  homogene  Legierung 
I  Chrom  und  Eisen  gewonnen,  aus  der  man  durch  Schmelzen  mit  Salpeter 
ht  Alkalichromat  lierstellen  kann.  Rieh.  Jos.  Meyer. 

srdas  Mangansulför,  von  M.  Anton y  und  P.  Donnini.  (Gaxx.  chim.  23,  6,  560.) 
Das  durch  Schwefel wasserstoft'  oder  Schwefelammonium  aus  ammoniakali- 
!n  Lösungen  von  Manganoxydulammoniumsalzen  gefällte  fleischrote  Mangan- 
iir  geht  unter  bestimmten  Bedingungen  leicht  in  einen  grünen  Körper  über^ 
;en  chemische  Natur  noch  nicht  genügend  untersucht  war.  Die  von  Antony 

DoNNiNi  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 
1)  Es   besteht   kein    chemischer   Unterschied    zwischen    dem   fleischroten 

dem  grünen  Mangansulfur.  —  2)  Beide  Sulfide  sind  deutlich  krystallinisch^ 
i  konnte  die  Krystallfonn  nicht  festgestellt  werden.  —  3j  Das  fleischrote 
Id  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  300 — 320^  direkt  in  die  grüne  Modi- 
ion. —  4)  Beim  Erhitzen  verliert  weder  das  fleischrote  noch  das  grüne 
id  Schwefel,  letzteres  auch  dann  nicht,  wenn  die  Temperatur  die  zu  seiner 
ung  nötige  Wanne  übersteigt.  —  5)  Nur  hinsichtlich  des  spezifischen  Ge- 
ltes zeigt  sich  ein  Unterschied  insofern  als  nach  den  Bestimmungen  der 
"asser  die  grüne  Modifikation  schwerer  ist  als  die  fleischrote.  Sertorius. 
-Eiaen,  von  H.  N.  Waruen.   (Chem.  News  68,  200—201.) 

Dasselbe  entsteht  durch  Keduktion  des  getrockneten,  aus  Ferrochlorid  mit 
ix  gefiülteu  Ferroborats  in  Grapliittiegeln  mit  der  entsprechenden  Menge 
le.    Es  enthält  4 — 5^/o  Bor,  besitzt  einen  Bruch  wie  metallisches  Mangan^ 

Glas,    löst  sich  schwer  in  Säuren  und  hat  nahezu  den  gleichen  Schmelz- 

kt  wie  GulBeisen.     Ferner  entsteht  es  durch  Reduktion  von  Ferrikarbonat 

'  -Oxyd  und  Borsäure  mit  Holzkohle.     Es  erteilt  auch  grofseu  Eisenmengen, 

nur  wenige  Zehntel  Prozente  Bor  enthalten,  fast  den  gleichen  Bruch,  den 

elbst  besitzt.  Moraht. 

S.  anorg.  Chom.  VI.  14 
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Über  die  durch  fortgesetzte  Deformation  in  der  Kalte  im  Eisen  statt- 
findenden  Veränderungen,   von    G.    Charpy.     {Cofnpt.   mtd.  IIT, 

850—853.) 
Die  ot-Müdifikatioii  des  seliiniedbareii  Eisens  geht  naeh  Osmoxd  bi'i  der 
Härtung  des  Stahles,  d.  h.  bei  hohem  Erhitzen  und  nachfolgender  schneller  Ab- 
kühlung, oder  auch  durch  eine  gewaltsame  Zerrung  in  die  ^-Modifikation  über. 
Eine  graphische  Darstellung  des  letzteren  Vorganges  bietet  ausgezeichuete 
Anhaltspunkte  dafür,  dafs  man  es  bei  den  beobachteten  Veränderungen  tliat- 
sächlich  mit  dem  Übergänge  einer  wohl  charakterisierten  Modifikation  in  ciu»» 
andere  allotro])e  zu  thun  hat.  Es  zeigt  sich  nämlich  bei  der  Konstruktion  der 
Kurve,  welche  die  durch  Streckung  erzeugte  lineare  Ausdehnung  eines  YA^w- 
Stabes  als  F^unktion  der  hierfür  aufgewendettm  Arbeitsleistung  darstellt,  dafs  du* 
der  «-Modifikation  <»ntspn;chcnde  Kurv<»  bei  einer  bestimmten  Zugkraft  mit 
einem  Knick  in  die  der  ."i^-Modifikation,  welche  ohne  Knick  verläuft,  übergeht 
Eine  identische,  geknickte  Kurve  erhält  man  auch,  wenn  man  den  Übcrjrang 
de^  gelben  Quecksillx'rjodidcs  in  das  rote  durch  Druck  graphisch  darstellt.  Wie 
hier,  so  prägen  sicJi  auch  bei  dem  Übergänge  von  n-  in  /^-Eisen  die  plötzlich 
modifizierten  physikalischen  Eigenschaften  in  der  graphischen  Darstellung  dout- 
lich  aus.  Nach  dieser  Kichtung  wurden  die  Veränderungen,  welche  die  magn»*- 
tischen  Eigenschaften  verschiedener  Eisen-  und  Stahlsorten  bei  der  Zerrung 
erleiden,  eingehend  geprüft.  Es  zeigte  sich,  dafs  dieselben,  bevor  die  kritische 
Zuggrenze  erreicht  war,  erln^blicrh  schwankten,  nach  Überschreitung  dersellwn 
aber  unveränderlich  konstant  blieben,  woraus  man  wohl  auf  die  Bildung  einer 
selbständigen  neutMi  Modifikation  schliefscn  darf.  Die  graphische  Darstellung 
kann  daher  als  ein  schätzenswertes  Hilfsmittel  für  die  Erkennung  und  dt» 
Studium  dieser  interessanten  Verhältnisse  gelten.  liich,  Jos.  Meyer. 

Über  die  Oxydation  von  Kalium -Kobalto- Cyanid,  von  Thomas  Moore. 

{Che?n,  Xeu's  6S,  L>95— 296.) 
Eine  Mischung  von  Natronlauge,  Cyankalium  und  Kobaltlösung  absorbierte 
weit  mehr  Sauerstoff,  als  der  Formel  'iK^ColCN)«  +  2H,0  +  O  =  KeCo,iCN'„ 
-h  2K0H  -f- 11.^0  entsj)richt.  Die  entstandene  tief  rotbraune  LtVsung  entwickelte 
beim  Kochen  Sauerstoff  unter  Bildung  von  KeCo,(CNji2.  Daraus  schliefst  Moo« 
auf  die  Existenz  von  höher  als  dreiw^ertig  oxydierten  Kobalt  Verbindungen,  die 
er  zu  isolieren  hofft.  Moraht. 

Über  die  Einwirkung  reduzierender  Agentien  auf  Hiokelo-Kalium-Cyanid» 

von  Thomas  Moore.  {Chem.  News  HS,  295.) 
Die  von  Papasooli  angegebene  Nickelreaktion,  dafs  ein  Zinkstreifen  eine 
Chlorammon  und  Ammoniak  enthaltende  Nickelcyankaliumlösung  rot  ftrbl, 
wurde  näher  untei*sucht.  Als  Reduktionsmittel  eigneten  sich  besonders  eine 
Lösung  von  Zinnchlorür  in  Natronlauge  und  am  besten  Natriumamalgam  io 
einer  Wasserstoffatmosphäre.  Die  erhaltene  tiefrot«  L<)8ung  zeigt  folgende  Re- 
aktionen: mit  AgNOg  schwarzer  Niederschlag  von  metallischem  Sill)er;  mit 
HgClj  grauer  Niederschlag;  mit  (CHjCOOljPb  schwarzer  in  Kalilauge  und  Ewig- 
säure  unlöslicher,  beim  Trocknen  zu  PbO  zersetzlicher  Niederschlag:  mit 
BiCNOgig  schwarzer  Niederschlag;  mit  As^O,  tief  brauner  Niederschlag;  mit  AuClf 
langsame  Reduktion.  Die  rote  Lösung  absorbiert  energisch  Sauerstoff  und  wird 
durch  Oxydationsmittel  (KMnO^,  KjCrjO^jH^O,  etc.)  entförbt  Beim  Ansäuert 
liefert  sie  einen  oraugegelben,  auch  beim  Trocknen  in  Wasserstoff  zewetslichen 


203     - 

iderschlag,  der  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Nickelo-Oxyd  und  -Cyanid 
Zur  Ermittelung  seiner  Oxydationsstufe  wurde  die  Silbennenge  bestimmt, 

er  aus  ammoniakalischer  Silberlösung  abschied,  und  im  Filtrat  das  Nickel- 
d  bestimmt.  Femer  wurde  die  rote  Lösung  bis  zur  Entfärbung  in  einer 
rette  mit  Sauerstoff  geschüttelt,  das  absorbierte  Gasvolum  gemessen,  imd  in 

Flüssigkeit  das  Nickel  ermittelt.  Wahrscheinlich  liegt  eine  Verbindung  der 
mel  NigX',  vor,  doch  sind  die  Analysen  nicht  entscheidend  wegen  mancher 
iwierigkeiten,  die  später  zu  überwinden  der  Autor  hofft.  Moraht. 

merknngen  über  die  höheren  Oxyde  des  Nickels ,  von  E.  D.  Cjjipbell 

und  P.    F.    Trowbridoe.    {Jourii,  Amer,  Cham,  Soc,  Anal,  appL   Chem, 
[1893|  7,  301—307.) 

Verfasser  suchen  die  Streitfrage  über  die  Existenz  der  höheren  Oxyde  des 
tkels  zu  lösen,  indem  sie  titrierte  Nickelsulfatlösung  unter  den  verschieden- 
u  Versuchsbediugungen  mit  Brom  und  Sodalösung  ausfallen,  die  gut  ausge- 
sehenen Niederschläge  mit  Jodwasserstoffsäure  reduzieren  und  das  ausge- 
icdene  Jod  titrieren.  Die  erhaltenen  Resultate  stimmen  annähernd  auf  eine 
ihe  höherer  Oxyde  Ni^Oj,  NiisOjQ,  Ni^Og,  NiaOg  bringen  aber  keine  end- 
tige  Entscheidung  der  Frage.  Rosenheim, 

rstellung  von  KnproOxyd,  von  Edward  J.  Ru.'^sel.    (Chem,  Netcs  68,  308.) 

Folgende  Darstell ungsweisc  von  Kupferoxydul  ist  sehr  bequem:  man  löst 
pfervitriol  und  überschüssiges  Chlomatrium  zu  einer  mäfsig  konzentrierten 
sung,  leitet  SO,  ein,  wobei  das  gebildete  CuCl  im  Chlomatrium  gelöst  bleibt, 
jagt  die  schweflige  Siture  durch  Erwärmen  und  föUt  aus  der  farblosen 
fsen  I^">sung  das  Cu^O  durch  festes  Na^COg.  Moraht 

rbronze,  von  H.  N.  Warren.    {Chem.  News  68,  273.) 

Durch  Schmelzen  von  Kupfer  mit  5 — 10°/^  borhaltigem  Aluminium,  das 
hnisch  dargestellt  wird,  erhält  man  eine  nicht  spröde  Bronze,  die  sich  durch 
chte  Schmelzbarkeit  und  Gufsfähigkeit  auszeichnet,  und  dadurch  manche  die 
onzeindustrie  erschwerende  Eigenschaften  der  reinen  Aluminiumbronze  nicht 
lt.  Moraht, 

Analytische  und  Angewandte  Chemie. 
ne  Fehlerquelle  beim  Einengen  über  SchwefelBäure,  von  George  Stilling- 

FLKBT  Johnson.  {Chem,  News,  68,  211—213.) 
Verf.  fand  in  einer  Reihe  von  Versuchen,  bei  welchen  Kaliumperman- 
nat  über  Schwefelsäure  im  Vakuum  eingetrocknet  wurde,  dafs  dabei  infolge 
n  Dämpfen  des  gewöhnlichen  Talge«  eine  geringe  Reduktion  eintrat;  diese 
'st  sich  vermeiden  durch  Zusatz  von  CrOj  zur  Schwefelsäure,  oder  durch  Er- 
tz  des  Talges  durch  eine  nicht  flüchtige  Substanz.  Versuche,  bei  denen  reines 
:;zkali  oder  die  flüssige  Legierung  von  Natrium  und  Kalium  monatelang  im 
ikuum  über  Schwefelsäure  stand,  ergaben,  dafs  letztere  bei  gewöhnlicher  Tein- 
tratar  auch  im  Vakuum  ganz  unflüchtig  ist,  dafs  sie  aber  bei  Gegenwart  redu- 
»render  Dämpfe  einen  schädlichen  Einflufs  haben  kann.  Moraht 

eaktion  nm  die  Anwesenheit  freien  Schwefels  zu  erkennen,  von  Jos^ 

Caraves  Gil.    {ZeUschr,  anal.  Chem,  [1894]  83,  54—55.) 
Freier   Schwefel,   sowie    Polysulflde   geben   beim   Zusätze  zu   uedendem 
J%igen  Alkohohl,  der  vorher  zum  Austreiben  der  Luft  einige  Zeit  erhitzt  ist,  eine 

14* 
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nach  und  nach  von  himmelblau  bis  ins  grünblaue  übergehende  Farbenreaktion. 
Dieselbe  wird  durch  alle  oxydierenden  Einflüsse  zerstört,  hält  sich  jedoch  oder 
tritt  beim  Erwärmen  wieder  ein,  sowie  dieselben  femgehalten  werden.  Die 
Reaktion  ist  sehr  empfindlich ;  0.00043  g  Schwefelleber  färben  50  com  Alkohol 
ganz  deutlich.  Rosenheim. 

Eine  verbesserte  Methode  zur  qnalitatiTen  Trennung  von  Quecksilber, 
Blei,  Kupfer,  Cadmium,  Wismut,  Arsen,  Antimon  und  Zinn,  von 
A.  R.  CuscHMAN.  (Jouni.  anal,  and  oppL  Chem.  [1893]  7,  880 — 331.1 

Einwirkung  von  Platin  auf  Eisenlösungen,  von  B.  W.  Machon.    (Amer. 

Chem,  Journ,  [1893]  15,  578—582.) 
Beim  Aufschlicfson  von  Eisenerzen  im  Platintiegel  geht  leicht  etwas  Platin 
mit  in  Lösung,  das  bei  der  Filtration  des  Eisens  mit  Zinnchlorür,  wie  Verf. 
nachweist,  zu  bedeutenden  Fehlem  fiihrt.  Es  empfiehlt  sich  daher,  das  Eisen 
in  solchen  Fällen  mit  Ammoniak  zu  fallen,  daini  wieder  in  Salzsäure  zu  lusen 
und  die  platinfreie  Losung  zu  titrieren.  Rosenheim. 

Über  quantitative  Metalltrennungen  in  alkalischer  Lösung  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd,  von  I\  Janxasch  und  J.  Lesinsky.  VIII.  Mittoiloug: 
Die  Trennung  des  Wismuts  vom  Kupfer.  {Ber,  deufsffi,  chem.  (jef. 
26,  2908—2912.) 
Man  löst  je  ca.  0.3  g  Bi  und  Cu  in  5  ccm  konz.  HNOs,  verdünnt  mit 
50  ccm  HjO  und  fällt  das  Bi  mit  einer  Mischung  von  60  ccm  3  böigem  H,0, 
und  15  ccm  konz.  NH]|.  Nach  kurzem  Stehen  wird  mit  100  ccm  U,0  verdünot: 
das  Auswaschen  geschieht  zunächst  mit  einer  Mischung  von  2  Vol.  HsO,,  1  Vol. 
konz.  NH3  und  8  Vol.  HjO,  dann  mit  warmem  NHj  (1:8)  und  zuletzt  mit 
heifsem  HjO.  Der  getrocknete  Niederschlag  mit  Filter  wird  im  Pt-llegel  vtr- 
ascht,  mit  möglichst  wenig  HNOg  aufgenommen,  auf  dem  Wasserbade  getnx'kiict 
und  unter  allmählicher  Temperatursteigerung  vorsichtig  geglüht.  Bei  Anwen- 
dung von  käuflichem  II^O,  enthält  der  Niederschlag  SiO^  und  Ba-Salzc,  die 
vor  dem  Eintrocknen  des  Nitrates  abzufiltrieren  sind.  —  Das  Kupfer  wird  aus 
dem  eingeengten  P'iltrat  nach  dem  Ansäuern  mit  15  ccm  konz.  H^SO«,  ErwÄrmpn 
bis  zur  Verjagung  aller  HNO3  und  Verdünnen  auf  wenigstens  350  ccm  dunh 
HjS  gefällt,  gewaschen,  im  PorzciUantiegel  verascht,  mit  einem  Glasstäbchen 
zerdrückt,  im  0-strome  geglüht  und  als  Oxyd  gewogen.  —  Nachträgliches  Er- 
wärmen beschleunigt  das  Abiiltrieren  des  kalt  geföllten  Wismuthyperoxydes; 
enthält  dasselbe  noch  Spuren  von  Kupfer,  so  ist  ein  nochmaliges  Losen  raid 
Fällen  nötig,  wodurch  es  ganz  kupferirei  wird.  Bei  Gegenwart  von  2— 3g 
Hydroxylaminchlorid  wird  die  gelbliche  Wisniutföllung  weifs  und  krystalliu  und 
ist  dann  noch  leichter  filtrierbar.  Doch  hält  sie  hartnäckig  etwas  Kupfer  ft^« 
HO  dafs  ein  Wiederlösen  und  -Fällen  nötig  ist,  wodurch  alles  Kupfer  getn^nnt 
wird.  Die  Methode  ist  der  Fällung  des  Wismuts  mit  überschüssigem  NH|  oder 
(NH^^gCOg  vorzuziehen.  MorM 

Nochmals  über  die  Anwendung  des  Weinsteins  far  die  Stellung  der  Vor- 

mallaugen  von  A.  Borntraeoek  (Zeihehr.  angew.  Cfiew,  [1894]54— SöV 
\'(Tfass«'r  hält  trotz  d(T  Einwendungc^n  Parsons  {Diese  ZeiUchr.  3,  391) 
und  Salzers  (Diese  Zvitschr.  5,  404)  den  Weinstein  für  die  beste  UrtitersubstÄDi 
Tür  \<)rnialliiutr(!ii.  Rosenheit», 
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9tiz  über  die  Indikatoren  für  die  Titration  mit  Hormal-Snlfidlösungen, 

von  P.  Williams.    (Chem.  News  68,  236.) 
Aufrer  einer  alkaÜHchen  Bhiiacetatlösung  läfst  «cli  zur  Titration  von  Sulfiden 
tropnissidnatrium ,  für  das  eine  bequemere  Darstellung  angegeben  wird,  als 
iikator  verwenden.     Mit  letzterem  lassen  sich  noch  0.0000982  g  Na,S,    mit 
tterer  0.0000245  g  NajS  in  1  ccm  Wasser  nachweisen.  Moraht, 

mtellnng  von  reinem  Kalinmjodat  znr  Titerstellung,  von  Max  Gböoek. 

{Zeitschr.  angew,  Chem,  |1894l  13.) 
40  g  reines  Kaliumpermanganat  in  1 1  heifsem  Wasser  gelöst,  werden  mit 
g  Jodkalium  versetzt,  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  20—30  Minuten  er- 
;zt  und  das  überschüssige  Permanganat  durch  Alkohol  zerstört.  Der.aus- 
schiedene  Niederschlag  wird  abfiltriert,  das  Filtrat  mit  Essigsäure  angesäuert 
d  bis  auf  50  ccm  eingeengt.  Die  auskrystallisiercnden  kömigen  Krystalle 
irden  wiederholt  mit  starkem  Alkohol  gewaschen.  Rosenhchn. 

»timmung  von  Jod  neben  Brom  und  Chlor,  von  M.  GröuBR.    iZeifschr, 

angew,  Chem,  |1H94]  52—54.) 
Man  löst  eine  gewogene  Probe,  welche  die  Kalium-  oder  Natriumverbin- 
ngen  der  Halogene  enth&lt,  zu  einem  bestimmtem  Volumen  auf,  erhitzt  hier- 
n  einen  gemessenen  Teil,  der  höchstens  50  mg  Jod  enthält,  auf  dem  Wasser- 
de  und  setzt  so  lange  eine  Permauganatlösung  hinzu,  bis  die  über  dem  sich 
sscheidenden  Mangan ituiederschlage  stehende  Flüssigktnt  dauernd  gerötet 
jibt.  Der  Uberschufs  von  Permanganat  wird  mit  Alkohol  fortgtmommen  und 
r  Niederschlag  abfiltriert  und  gut  ausgewaschen.  Das  Filtrat  enthält  nunmehr 
dat  neben  unverändertem  Chlorid  und  Bromid.  Es  wird  mit  0.5  g  Kalium- 
lid versetzt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  das  in  der  Lösung  aus- 
jchiedene  Jod  mit  Thiosulfat  titriert.  —  Eine  Modifikation  dieses  Verfahrens 
notwendig,  sowie  die  Ilalogenverbindungen  des  Ammoniums  anwesend  sind, 
a  die  störende  Einwirkung  etwa  hierbei  entstehend(;r  salpetriger  Säure  zu 
•hindern,  kocht  Verf.  die  Tiösung  der  Salze  vor  Zusatz  des  l^ennanganats 
t  einem  geringen  Uberschufs  von  Atzkali.  —  Die  Methode  wurde  mit  Er- 
[j  zur  Gehaltsbestimmung  des  käuflichen  Jodes  verwendet         Rosetiheim. 

itrag    zur    quantitativen  Bestimmung    des    Cyanwasserstoffes,    von 

Georg  Gregor.    {Zeitschr.  anal.  Clietn,  [1894]  33,  30—45.) 
Verf.  prüft   die  gebräuchlichsten  Methoden  zur  Blausfiurebestimmung  in 
izinellen  Wässern,   und  findet,  dafs  neben  der  gewiohtsanaly tischen  Bestim- 
ng  als  Cyansilber  die  VoLHAKDsche  Modifikation  der  Titration  die  genauesten 
Bultati)  ergiebt.  •   Rosenheim, 

(ue  Methode  zur  Bestimmung  der  Blausäure  und  des  Kirschlorbeer- 
wassers, von  M.  G.  Denioes.     (Joum,  Pharm,  Chim.  [5]  29  10—15.) 

Man   titriert   nach    der   LiEBicischen    Methode,  jedoch   unt«r  Zusatz  von 
dkalium   und   Ammoniak.     Der  geringste  Uberschufs  von  AgNOj  läfst  sich 
dieser  Weise   schärfer   erkennen    als   auf  anden;m  Wege.      Auch  wird  der 
ir(»nde  Einflufs,  den  Konzc^ntrationsunterschicde  und  B<Mmcngungen  ausüben, 
sentlich  vermindert.  Ilofmann. 

»lumetrische  Bestimmung  des  Bleis,  von  A.  P.  Laurie.  (Chem,  News  68, 211.) 

Bleilösongen ,  welche  etwas  Chlomatrium  enthalten,  werden  mit  Normal- 
liumdichromat  titriert;  als  Indikator  dient  Silbemitrat  Sobald  ein  Tropfen 
iromat  im  Uberschufs  hinzugefügt  ist,  ruft  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  nicht 
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mebr  einen  weifsen,  sondern  einen  gelben  Niederschlag  in  einem  Tropfen 
Silbemitrat  hervor  (Tüpfelanalyse).  Die  Losung  mufs  möglichst  neutral  sein 
und  darf  keine  gröfseren  Mengen  anderer  Salze  enthalten;  ein  Zusatz  von  Ka- 
triumacetat  ist  nötig.  Moraht, 

VolnmetriBclie  Bestimmimg  des  Bleis,  von  M.  P.  Baybac.    (Joum.  Pharm. 

Chim.  [5]  28,  500—507.) 
Dieselbe  gründet  sich  auf  die  Reaktion:  2PO4Na4H  +  3Pb(NOa)j=(P04\Pb, 
+  4N08Na  +  2N08H.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  wird  durch  Natrium- 
acetat  aufgehoben.  Der  absichtlich  angewendete  Überschufs  von  Na^P04  wird 
mit  Bleiuitratlösung  von  bekanntem  Gehalt  zurücktitriert,  wobei  daa  Ende  der 
Reaktion  durch  Tüpfeln  mit  Jodkalium  erkannt  wird.  Hofmann. 

Über  eine  einfietche  Eegeneration  der  Molybdänsänre  bei  der  Phosphor- 

saurebestimmung,  von  H.  Bornträger.  {Deutsch.  Chem.  Ztg.  [1894]  9, 10.) 

Die  Anwendung  der  Elektrolyse  für  qualitative  Analyse,  von  Charles  A. 

KoHN.  {Cheni.  News  68,  188—190.) 
Zum  Nachweis  von  Sb,  Hg,  Pb,  Cu  imd  Cd  empfiehlt  es  sich,  diese  Me- 
talle vorerst  elektrolytisch  niederzuschlagen;  nach  dem  Auflösen  ist  dann  die 
Probe  auf  Sb  und  Cu  iVa^nal,  die  auf  Pb  und  Hg  mindestens  10  mal  sogenaa 
wie  die  gewöhnliche.  Auch  lassen  sich  diese  metallischen  Gifte  nach  dem 
Fällen  durch  Elektrolyse  aus  Urin  deutlich  nachweisen ,  wenn  sie  auch  nur  in 
geringen  Mengen  vorhanden  waren.  Moraht. 

Zur  Trennung  des  Bleis  Ton  Kupfer  durch  Elektrolyse,  von  H.  Nissensok. 

{Zeitschr.  angew.  Chem.  [1893],  646.) 
Verfasser   hat  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  Rüdorffs   {Diese  Zeitschr. 
5,  318  Ref.)  bei  der  elektrolytischen  Trennung  des  Bleis  von  Kupfer  stets  gute 
Resultate  erzielt  Rosenheim. 

Über  ein  neues  Modell  eines  elektrischen  Ofens  mit  strahlender  Wärme 
und  beweglichen  Elektroden,  von  H.  Moissax.    [Compt.  rend.  117, 

679—682.) 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffes  im  Leuchtgase ,  von  L.  Lange.   [Joum. 

f.  Oashel.  u.   Wässerter.  [1893J  36,  493—494.) 

Hotiz  über  die  Bestimmung  der  Salpetersaure ,  mit  Hilfe  des  Hitro- 

meters,  von  Emile  Henry.  {Bull.  Soc.  Chmi.  [3]  11  [1894],  24—27.) 
Es  wird  eine  Modifikation  des  zur  Salpetersäurebestimmung  in  festen 
Substanzen  augewandten  Nitrometers  gegeben.  Kugel,  Hahn  und  Trichter, 
welcher  mit  eiiigeschlifFenem  Stopfen  versehen  ist,  bestehen  aus  einem  Stück. 
Die  Substanz  wird  im  Trichter  in  der  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Losung 
dann  in  die  Kugel  eingeführt.  Rieh.  Jos.  Meyer. 

Ein  verbessertes  Ureometer,  von  J.  I.  D.  Hinds.    {Chefn.  JSews  68,  214.) 

Vergl.  Figur  im  Original. 
Ein  automatischer  Eztraktor,  von  W.  D.  Hokne.    {Chem.  News  68,  250.) 
Vergl.  Figur  im  Original. 

Einfeusher  Extraktionsapparat  für  analytische  Arbeiten,  von  W.  BümiSB. 

{ZeüscJir.  angew.  Chem.  [1893]  634—635.) 

Ein  neuer  Apparat  für  Sublimation,  von  G.  Oddo.  {Oaxx.  chim.  [1893]  10, 313.) 
Verfasser  empfiehlt  einen  Apparat,  der  jedenfalls  den  Vorzug  gröfster  Ein- 
fachheit besitzt  und  sich  in  jedem  Laboratorium  zusammenstellen  lädst,  da  er 
nur  aus  einigen  Bechergläsem  und  A^^bestplatten  besteht,  Sertorius, 
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tomatiflche  Bürette,  von  M.  Guichard.  [BulL  Soc.  Chim.  [8]  11  |1894]. 
4—5.) 

r  weiteren  KenntniB   des   chemiBchen  Verhaltens   des  Glases,   von 

F.  FoERSTEB.    {Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  2915—2922.) 
Acht  der  besten  Glassorten  des  Handels  worden  auf  ihr  Verhalten  gegen 
Iren,  gegen  Kohlensäure  (Verwitterung  an  feuchter  Luft),  sowie  gegen  Wasser 
irüft  und  miteinander  verglichen.  Maroht, 

ch  einige  Beobachtungen  über  Glas  und  Wasser,  von  F.  Kohlrausch. 

(Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  2998—3003.) 
Analyse  von  Glassubstanz,  die  in  kaltem  Wasser  gelöst  ist,  Prüfung  neuer 
laer  Glassfitze,  sowie  Beobachtungen  über  die  elektrische  Isolation  vorschie- 
ler  Glassorten  bei  verschieden  feuchter  Luft,  Moraht. 

3  Anwendung  von  Hatriiunsuperozyd  für  die  Wasseranalyse ,   von 

S.  RiDBAL  und  H.  J.  BuLT.    (Ghem.  News  68,  190—191.) 
Die  im  Wasser  enthaltene    organische  Substanz   wird   durch  Na^Oj  nur 
weise  oxydiert,  während  der  übrige  Teil  organischer  Substanz  erst  durch 
Lali  und  Pcrmanganat  oxydierbar  ist.  Moraht, 

merknngen  über  die  Verteilung  von  Säuren  und  Basen  in  Lösungen, 
die  Calcium,  Magnesium,  Kohlensäure  und  Schwefelsäure  ent- 
halten,  sowie  über  die  Zusammensetzung  der  Mineralwässer, 

von    C.  H.  BoTHAMLEY.     (Joum,    of  anal,    and   appi.    Chem.    [1893]    7, 
322—325.) 
Vergl.  Diese  Zeitschr.  5,  102.  Rosenheim. 

ne  Fortschritte  in  der  Agrikultur-Chemie.    {Chern.  News  68,  228  bis 

229,  240.) 
Es  wird  auf  die  langjährigen  agrikulturchomischen  Arbeiten  von  Geouges 
.LE  aufmerksam  gemacht  und  einzelne  abweichende;  Ansichten  ausgesprochen. 

Moraht, 
r   Brennstoffbestimmung,    von    Ferd.    Fischer.     (Zeitschr.    anbete,    Cfiem, 
[18931  677—679.) 

irfahren  der  Goldeztraktion  durch  Cyankalium,  von  Ch.  Butterh  und 

J.  Edw.  Clennell.     (Mon.  scienf,  [1894]  |4]  8,  55—60.) 
Eine   Beschreibung   des   in    den    Golddistrikten   Südafrikas   angewandten 
rfahrens.    (Übersetzung  aus  Eiig,  and  Min.  Joum.)  Rieh.  Jos,  Meyer, 

hmelzverfahren  zur  Extraktion  von  Silber  und  Gold  aus  ihren  Mine- 
ralien, von  H.  F.  CoLLiNs.    {Mon.  scient.  [1894]  [4]  8,  54.) 
Referat  über  die  in  den  Proe.  of  t/ie  Insl,  of  Clc. ,  Eng.  112 ,  Teil  II,  (t- 
lieuene  Originalarbeit.  , 

:traktion  silberhaltiger  Auf  bereitungsabgange  mittels  des  Eusselpro- 
zesses  zu  Sala  in  Schweden,  von  J.  Asbece.     (Bery-Hütienm.  Ztg. 

[1894]  53,  13—15.) 

Erarbeitung  zinkhaltiger  Kiesabbrande  durch  chlorierende  Eöstung, 

von  W.  Stahl  {Berg-Hüttenm.  Ztg,  [1894]  53,  1—4.) 

e  Verbindungsform  des  in   abgerösteten  Zinkblenden  Terbliebenen 

Schwefels,  von  E.  Jensch.    [Zeitschr,  angew,  Cfiem,  [1894]  50—52.) 

mr  das  Bessemern  des  Kickelsteines,  von  Vogt.    {Östr,  Zeitschr,  Berg- 

Hüttenw,  [1893J  41,  641-62.) 
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Über  die  Bestimmung  der  Manganozyde  durch  Wasserstoffsuperoxyd, 

von  Harhy-C.  Jones.  {CompL  rend.  117,  781 — 783.) 
Verfasser  weist  darauf  hin,  dafs  die  von  Cahnot  befurworteU»  Methode 
(Diese  Zeüschr,  5,  100  und  6,  81,  Ref.  und  Bull.  soc.  chim,  [3]  9,  812-819): 
die  höheren  Manganoxyde  mittels  Wasserstoflfeuperoxyd  und  Salpetersäure  zu 
zersetzen  und  den  frei  werdenden  Sauerstoff  zu  messen,  von  ihm  herrühm 
Vergl.  Amer,  Chem,  Joum,  [1890]  279.  Rieh,  Jos.  Meyer. 

Eisenlegierungen  und  Hanganstahl,  von Knoertzek.  {BuU.  Soc.  Cßnrn.[im] 

[3]  9,  93G-941.) 
Ein  Keferat  über  einen   von  Hadpield  vor  dem  Kongrefs  der  Hütton-lu- 
genieure   zu    Chicago    gehalten(;n    Vortrag,    welcher    sich   vornehmlich   gegen 
OsMONDs   bekaimte  Theorie    wendet,    dafs    die  Eigenschaften   des  Stahles  nach 
dem  Härten  durch  eine  nicht  magnetische,   allotrope   Modifikation   des  Eisens, 
die  sogenanntem  /^-Modifikation  b<*dingt  werden,   und  dafs  der  KohleuHtotf  «iubn 
nur  eine  gewissermafstai  sekundäre  und  indirekte  Rolle  spielt. 

Rt'ch.  Jos.  Meyer. 

Eine  neue  Methode  zur  schnellen  Bestimmung  von  Schwefel  im  Stahl, 

Eoheisen  etc.,  von  H.  A.  Hoppee.    (Chem.  Netcs  68,  191.) 
Man  treibt  den  Schwefel  durch  verdünnte  Salzsäure  als  Schwefelwasser- 
stoff aus,  absorbiert  letzt<3ren  in  Natronlauge  und  titriert  mit  einer  Nonnal-Bhi- 
nitratlÖHung,  bis  kein  weitenir  Niederschlag  entsteht.  Moraht. 

Über  Eohlenstoffbestimmung   im  Stahl,   von  Richard  Lorenz.  (Zeitarhr. 

atifjeu:   Ckem.  ;1893j  t;3(j~637.) 

Erwid(irung  auf  den  Vorschlag,  welchen  L.  L.  de  Konin'ck  zu  der  KohlenstofT- 
bestimmungtfmethode  des  Verf.  {Diese  Zeitschr.h,  320 — 321)  machte,  zur  Verbren- 
nung des  Stahles  kupferoxydhaltigen  Borax  zu  verwenden.  Verf.  hat  Versuche  mit 
Borax  allein  gemacht;  doch  verläuft  die  Reaktion  dann  relativ  langsam  und 
das  Porzellansc.hitlV'hen  wird  sstark  ang(*griflfen.  Dieselben  Nachteile  treten  bei 
Anwendung  von  Phosphorsalz  auf. 

Die  Behauptung  des  Verf.,  dafs  beim  Verbrennen  des  Stahles  im  Chlor- 
strom durch  Bildung  flüchtiger  Kohlenstoflfchloride  Verluste  entständen,  ist  neuer- 
dings durch  eine  Beobachtung  Haedssermanns  (Die.se  Zeitschr.  r>,  318)  gestützt, 
der  angiebt,  dafs  bei  der  elektrolytischen  Darstellung  von  Chlor  und  Natron- 
hydrat die  Kohlenelektrode  infolge  Bildung  flüchtiger  Kohlenstoffchloride  ange- 
griffen werde.  Rosenheim. 

Prüfung  der  Zuverlässigkeit  der  gebräuchlichsten  Verfiahnmgsweisen  zur 
Bestimmung  des  im  Eisen  enthaltenen  Kohlenstoffes,  von  A.  Lepk 

BCR.     {Verh.    Verein  x.  Beförd.  Gewcrbefl.  [1893]  280—318.) 

Zur  Lösung  der  vom  Verein  zur  Beford.  d.  Gewerbefl.  ausgeschriebenen 
Preisaufgabe  untersucht  Verf.  folgcaide  Bestimmungsmethoden  des  Kohlenstoffes: 
1)  Verbrennung  des  Eisens  im  SautTstoffstrom.  2)  Auflösen  in  Chromschwefel- 
säur«'"  ohne  V^-rbrennung  der  Kohlenwasserstoffe  (Jüitneb-Gmelins  Verfahren). 
3)  Aufir»scn  in  Chromschwcfcl.säure  mit  Verbrennung  der  Kohlenwasserstoffe 
iSänstköms  Verfahren);  a.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd;  b.  Verbrennung  im 
Plutinrohr.  4)  Zerlegung  des  Eisens  mit  Kupfersulfat  ohne  Verbrennung  der 
Kohlenwasserstoffe.  5)  Zerlegung  des  Eisens  mit  Kupfersulfat  und  VerbrennoDg 
der  Kohlenwasserstoffe;  a.  in  Kupferoxyd;  b.  im  Platinrohr.    6)  Zerlegung  des 
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Eisens   durch    KupferammoniumchloridlösuDg   nach   M.  Creath.     7)   Zerlegung 
des  Eisens  durch  Chlor,  Verbrennung  des  Rückstandes  durch  Chromschwefelsäure. 
Von  diesen  gebräuchlichsten  Bestimmungsmethoden  des  Gesamtkohlenstoff- 
gehaltes erwiesen  sich  No.  1 ,  2  und  4  als  vollständig  unzureichend.    Das  Ver- 
fahren No.  6  zeigte  trotz   ziemlich   gut   stimmender  Resultate  eine  Reihe  von 
Unzuträglichkciten.    Das  Verfahren  No.  3   ergab    für  die  meisten  Eisensorten 
—  Verf.  hat  die  Methoden  an  zwei   Roheisen  und  drei  Stahlarten  geprüft  — 
gute  Resultate.    Das  Verfahren  empfiehlt  sich  für  Eisensorten,  die  in  Schwefel- 
säure leicht  löslich  sind,   und   zwar  ist  bei  kohlenstoffreichem  Eisen  die  Ver- 
brennung der  Kohlenwasserstoffe  durch  Kupferoxyd,  bei  kohlenstoffarmcn  Arten 
die  durch  ein  Platinrohr  vorzuziehen.    Das  Kupfersulfatvcrfahren  No.  5  ergiebt 
gute  Resultate  bei  allen  graphitarmen  Eisensorten,  während  bei  graphitreichen 
Arten  ein  Teil    derselben    durch  Umhüllung  mit  Kupfer  der  Einwirkung  ent- 
zogen wird.    Das  Chlorverfahreu  gab  zwar  gute  Resultate;  doch  waren  dieselben 
nicht   so    befriedigend,    als   nach    den    bisherigen   Versuchen    erwartet  werden 
durfte.     Kleine  Teilchen  Kohle  scheinen  durch  das  sich  verflüchtigende  Eisen- 
chlorid mitgerissen  zu  werden.    (Vergl.  hierzu  Lokenz,  Diese  Zeitschr.  5,  320.) 
Versuche  über  die  beste  Methode  der  Abscheid ung  von  Graphit  ergaben, 
dafs    sich    folgendes  Verfahren    empfiehlt     Abscheidung    durch   längeres,    ca. 
2*/, stündiges  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  Auswaschen  des  Gra- 
phites mit  Kalilauge,  Alkohol  und  Äther  und  Verbrennung  mit  Chromsäure. 

Endlich  prüfte  Verf.  die  kolorimetrische  Kohlenstoffprobe  nach  Egoertz, 
und  fand  sie  als  ausreichend  für  Betriebsproben  in  Eisenhüttenwerken. 

Roaenheim, 

Prüfong  der  ZuverläBsigkeit  der  gebräuchlichsten  Verfahningsweisen 
der  Bestimmung  des  im  Eisen  enthaltenen  Gesamtkohlenstoffes, 

von  Göttig.  (Verh,  Verein  x.  Beßrd.  Oeicerhefl.  [1893]  321—380.) 
Der  Verf.  der  zweiten  Preisarbeit  kommt  zu  ganz  ähnlichen  Resultaten, 
wie  sie  von  Ledebür  erhalten  wurden.  (Vergl.  voriges  Referat.)  1)  Die  M(*- 
thoden  zur  Bestimmung  des  Gesamtkohlenstoffes  durch  Verbrennung  des  Eisens 
im  Sauerstofistrom  nach  dem  Prinzip  der  organ.  Elementaranalyse  sind  weder 
für  graues  Roheisen,  noch  für  graphitreiche  Eisensorten  anwendbar,  da  sie  viel 
Zeit  und  Kosten  verursachen,  das  Ende  der  Reaktion  nicht  gut  sichtbar  ist  und 
meist  zu  niedrige  Resultate  (erhalten  werden.  2)  liei  allen  Eisenarten  läfst  sich 
der  Gesamtkohlenstoffgehalt  durch  direkte  Oxydation  des  Eisens  ohne  vorherige 
Abscheidung  des  Kohlenstoffes  mittels  Cliromsäure  und  Schwefelsäure  bestimmen 
(Methoden  von  Ghblin,  JOptneii,  Rüküp,  Wiborgh);  doch  mufs  zur  Vermeidung 
der  Entwickelung  freier  Kohlenwasserstoffe  stets  ein  Überschufs  von  Chrom- 
saure  angewendet  werden.  Aus  demselben  Grunde  empfiehlt  es  sich,  eine  Röhre 
mit  glühendem  Kupferoxyd  und  eine  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Trockenröhre 
einzuschalten.  3)  Bei  den  Methoden,  bei  welchen  das  Eisen  vor  der  Oxydation 
des  Kohlenstoffes  durch  Kupfersalze  ahgesi'hieden  wird,  ist  eine  Trennung  de^ 
Kupfers  von  der  ausgeschiedeneu  Kohle  unnötig,  wenn  die  Oxydation  mittels 
Schwefelsäure  und  Chromsäure  bewirkt  wird,  da  dann  nur  Spuren  von  schwe- 
fliger Säure  entweichen  und  die  Fehlerquellen  mit  d(T  Zahl  der  Operationen 
wachsen.  Wird  dagegen  im  Sauerstoffstrome  verbrannt,  so  erhält  man  bei 
Gegenwart  des  Kupfers  zu  niedrige  Werte.  IIi«»mach  macht  Verf.  folgende 
Vorschläge: 
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I.  Gosamtkoklenstoff  in  graphithaltigen  Eisenarten.  Schnell  und 
sicher  läfst  sich  der  Kohlenstoff  durch  direkte  Oxydation  mit  Chromsfture  und 
Schwefelsäure  unter  Benutzung  einer  vorgelegten  Oxydationsröhre,  einer  Trocken- 
röhre und  Kühlvorrichtung  bestimmen,  wenn  die  Menge  der  angewendeten 
Chromsäure  die  des  Eisens  um  das  12-  bis  15  fache  übertriftlt.  Für  grobkörnige 
Arten  ist  das  etwas  modifizierte  WEVLsche  Verfahren  anwendbar  (Auflösung  des 
Eisens  in  verdünnter  Salzsäure  unter  Anwendung  eines  schwachen  elektrischen 
Stromes  und  spätere  Oxydation  des  Kohlenstoffes).  Auszuschliefsen  sind  »lle 
Verbrennungsarten  nach  dem  Prinzipe  der  organ.  Elementaranalyse ,  die  Wüh- 
LEBSche  Chlormethode  und  alle  diejenigen  Verfahren,  bei  denen  der  Kohlenstoff 
durch  Salzlösung  oder  anderweitig  abgeschieden  wird ,  um  dann  verbraunt  zn 
werden,  weil  der  freig(*machte  Graphit  ebenso  schwer  verbrennt,  wie  in  Ver- 
bindung mit  Eisen. 

II.  Vorschläge  für  graphitfreie  Eisenarten.  1)  Bei  Ausführung 
einer  Reihe  gleichzeitig  auszuführenden  Proben  ist  das  WöHLEBSche  Chlor- 
verfahren, das  gestattet,  8 — 10  Proben  auf  einmal  zu  behandeln,  gut  anwendbar. 
2)  Für  manganreiche  Sorten  ist  die  direkte  Oxydation  mit  Chromsäure  und 
Schwefelsäure  vorzuziehen.  3)  Für  grobkörnige  Arten  ist  das  WEVLSche  Ver- 
fahren (vergl.  oben)  anzuw(;nden. 

III.  Bestimmung  des  graphitischen  Kohlenstoffes.  1)  Läugereä 
Kochen  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  macht  späteres  Auswaschen  des  Rück- 
Standes  mit  Kalilauge,  Wasser,  Alkohol  und  Äther  unnötig.  2)  Bei  Anwendong 
von  Salpetersäure  erhält  man  niedrigere  Resultate,  als  bei  Salzsäure,  beruhend 
auf  der  gröfseren  Auflösungskraft  der  Salpetersäure  und  geringer  Oxydation 
des  Graphites.  3)  Trotzdem  ist  Salpetersäure  vorzuziehen,  da  sie  schneller 
einen  von  nicht  graphitischer  Kohle  freien  Rückstand  liefert.  Rosenkeim. 

Vergleichender  Bericht  über  eine  Experimentaluntersuchnng  zum  Zweck 
der  Prüfang  der  gebrauchlichsten  Verfahnmgsweisen  der  Sa- 
stimmnng  des  im  Eisen  enthaltenen  Kohlenstoffes  und  Beschrei- 
bung einer  infolge   dieser  Arbeit  ermittelten  neuen  exakten 

Methode,  von  Walther  Hempel.  (Verh,  Verein  «.  Beförd,  OeuferbejL 
|1898|  460-483.) 

Verf.  findet  bei  Prüfung  der  gebräuchlichsten  Methoden,  dafs  folgende  die 
besten  Resultate  ergeben.  1)  Tjösung  des  £iscns  in  KupferchloridammoDinin 
(Berzeltüs,  Pearse,  Greath,  Ulloreen);  doch  mufs  hierbei  mit  gröfater  Genauig- 
keit gearbeitet  werden,  falls  nicht  zu  niedrige  Resultate  erhalten  werden  solleD. 
2)  Lösung  des  Eisens  im  galvanischen  Strom  (Weyl).  Nur  anwendbar  bei 
gröfseren  Stücken  des  Materiales.  Die  Auflösung  nimmt  24  Standen  in  An- 
spruch und  ist  mit  Feil-  und  Drehspähnen  nicht  gut  durchführbar.  3)  Ver- 
fiüchtigung  des  Eisens  mit  Chlor  (Berzelius,  Wöhler).  Es  mufs  bei  vollstSn- 
digem  AusHchlufs  von  Wasser  und  Sauerstoff  gearbeitet  werden. 

Bei  Behandlung  des  Eisens  mit  Chromsäure  und  Schwefelsfture  entstehen 
Kohlenwasserstoffe.  Diese  Fehlerquelle  wirtl  nach  Versuchen  des  Verf.  durch 
Zusatz  von  Quecksilber  vermieden.  Hierauf  begründet  er  eine  neue  Methode 
der  K  0 h  1 0 n  s  t o  f  f  b e s  t i  m  m  un  g ,  die  aufserordentlich  genaue  Resultate  ergehen 
soll.  Etwa  O.f)  g  Eisen  werden  bei  Gegenwart  von  ca.  2.3  g  Quecksilber  in 
einer  Mischung  von  Chromsäure,  Schwefelsäure  und  Wasser  in  lufh'crdönntem 
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Baume  unter  Erwärmung  gelöst  und  aus  dem  dabei  entstehenden  Gemische 
TOD  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Kohlensäure  die  letztere  gasvolumetrisch  bestimmt. 
Der  vom  Verf.  zu  diesem  Zwecke  angegebene  Apparat  besteht  in  der  Haupt- 
«ache  aus  der  schon  früher  beschriebenen  ».Gasbürette  mit  Temperatur-  und 
Barometerkorrektion**  (vergl.  Hempel,  Oasanalytische  Methoden^  2.  Aufl.,  Seite  29) 
QDd  einem  daran  angebrachten  Auflösungskolben.  Bezüglich  der  Handhabung 
desselben,  die  aus  der  Abbildung  leicht  verständlich  wird,  mufs  auf  die  Original- 
mitteilung  verwiesen  werden. 

Für  gewisse  Eisenarton,  welche  sich  schlecht  in  Chromschwefelöäure  lösen, 
X.  B.  Spiegeleisen,  ist  die  Methode  nicht  gut  auwendbar,  vielmehr  ist  dann  die 
Chlomiethode  vorzuziehen.  Rosenheim, 


Mineralogie  und  Krystallographie. 

Über  einige  nene  oder  sehr  seltene  mineralische  Phosphate  und  über 
die  Entstehung  der  natürlichen  Phosphate,  von  Armand  Gaütier. 

{Bull  Soc.  Chim,  [S]  9  [1893J,  884—907.) 
Die  Abhandlung  giebt,  auf  Grund  der  interessanten,  bereits  mehrfach  be- 
sprochenen Vorkommen  von  zum  Teil  neuen  Phosphatmineralien  in  der  Minerva- 
^tte  (D^p.  Herault)  eine  Theorie  der  natürlichen  Phosphatbildung,  welche 
iurch  recht  instruktive  synthetische  Versuche  gestützt  wird.  Neben  den  Phos- 
phaten plutonischen  Ursprunges  und  den  aus  Thermalwässern  abgehigerten 
inden  die  eigentlichen  „Phosphorite",  die  jüngsten  mineralischen  Phosphate, 
iv^elehc  animalischen  oder  vegetabilischen  Ursprunges  sind,  besondere  Berück- 
sichtigung. Dieselben  haben  sich  jedoch  nicht,  wie  man  gewöhnlich  annimmt, 
sinfach  durch  Anhäufung  der  anorganischen  Reste  von  Organismen  gebildet, 
sondern  sind  zum  gröfsten  Teil  als  das  Produkt  einer  Reihe  von  Umbildungen 
anzusehen,  welche  durch  Bakterien  verursacht  wurden;  diese  voranlafsten  die  Oxy- 
dation des  in  den  Eiweifsstoffen  und  in  anderer  organischer  Materie  enthaltenen 
Phosphors  zu  Phosphorsäure.  Diese  neu  gebildete  Phosphorsäure  bindet  dann 
einen  Teil  des  Kalkes  des  in  der  Nachbarschaft  befindlichen  Kalkgesteines. 
[Vergl.  Diese  Zeitschr.  4,  481.)  Rieh,  Jos.  Meyer. 

Powellith  aus  einem  neuen  Fundort,  von  George  A.  Koenig  und  Lucius  L. 
HüBBARD.  {Amer,  Journ,  Sc.  \Sill.\  [3]  46,  356—358.) 
Der  in  den  Kupferminen  von  Houghton  Co,  Michigan,  gefundene  Powel- 
lith (spez.  Gew.  4.349,  Härte  4.5,  Farbe  bläulicligrün)  bestand  im  wesentlichen 
aus  molybdänsaurem  und  wolframsaurem  Calcium  (zwischen  2  und  5.6  ^/^  des 
letzteren).  Moraht, 

Über  den  Diamant  in  dem  Canon  Diablo-Meteoreisen  und  die  Härte  des 

Karborundums ,   von   Geokqe  Frederick  Kunz   und    Oliveb  W.  Hun- 
tington.   (Atner.  Journ.  Sc.  [Sill,\  [3-  46,  470—473.) 
Dafs   die   aus   obigem  Eisen    stammenden,    allen  Säuren  widerstehenden 
weifeen  Körnchen  aus  Diamant  bestunden,  wurde  durch  ihre  Fähigkeit,  Dia- 
mant zu  schleifen,    erwiesen.     Karborundum,    obwohl  härter  als  Korund,    be- 
sitzt  diese  Fähigkeit  nicht.  Moraht. 
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Hatürlichea  Kupfer  von  Tnnnan,  China,  von  W.  Gowland.    {Ohm.  Aer9 

«8,  807.) 
Das  dort  gefundene  Kupfer  ist  fast  so  rein  wie  das  von  Cbile  und  vonk 
Lake  Superior  und  reiner  als  alles  anderswo  vorkommende  mineralische  Kupfer. 

MorahL 

Geologie  und  Fetrographie  der  Conanicnt-Inflel,  E.  I.,  von  I^  V.  Pibs^s. 

(Ätner,  Joum,  Sc.  [SilL]  [3]  46,  363—378.) 

Beiträge  zur  Kenntnis  des  Isomorphismns.  VIII.,   von  J.  W.  Eetgeu 

iZeifsöhf.  phys.  Chem,  12,  583   -622.) 

XX.  Über  die  Eisensalmiakwürfel.  Verfasser  bcstätigrt  die  Beob- 
achtungen VAN  DER  Kolks  über  das  reguläre,  fast  farblose  Hydrat  des  Eisen- 
chlorids, bestreitet  aber  mit  Recht,  dafs  dieses  in  den  intensiv  gefärbten  Eis^'D- 
salmiakwürfeln  vorhanden  sei.  Da  die  Färbung  der  bisher  bekannten  fünf 
Hydrate  des  FeClg  mit  steigendem  H^O-Gehalte  abnimmt,  so  werden  die  er- 
wähnten regulären,  fast  farblosen  Kry»talle  am  besten  als  ein  instabilem,  sehr 
wasserreiche«  Hydrat  (weit  über  12H2O)  zu  deuten  sein.  Für  den  EiseusalmiÄk 
bleibt  die  Annahme  der  direkten  Einlagerung  eines  doppelbrechenden  braanen 
Hydrats  (Fe,Cle-f-7H,0)  bestehen. 

XXI.  Tellur  mischt  sich  nicht,  wie  Selen,  isodimorph  mit 
Schwefel.  Aus  der  Lösung  von  Schwefel  und  Tellur  in  Jodmethylen  scheidet 
sich  blalsgelber  (also  tellurfreier)  Schwefel  neben  metallischem  Tellur  ab.  Diese 
Beobachtung  in  Verbindung  mit  dem  früher  hervorgehobenen  Mangel  an  hfi- 
morphie  zwischen  Kaliumtellurat  und  Kaliumsulfat,  die  Isomorphie  von  Kaliom- 
tellurat  und  Kaliumosmiat,  die  Neigung  zu  zahlreichen  chemischen  V^in- 
düngen  zwischen  Schwefel  und  Tellur,  welche  Neigung  bei  Selen  und  Schwefel 
fehlt,  läfst  nach  Retuers  die  Zugehörigkeit  des  Tellurs  zur  Schwefel-Selen- 
Gruppe  zweifelhaft  erscheinen. 

XXII.  Über  die  künstliche  Färbung  von  Krystallen  anorgani- 
scher Körper  mittels  organischer  Farbstoffe.  Wie  früher  S^ibhost 
für  Farbholzextrakte,  so  weist  hier  der  Verf.  für  Theerfarbstoffe  nach,  dals  die 
innige  Aufnahme  organischer  Farbstoffe  in  anorganischen  kiystalliuischen  Ku^ 
pcm  eine  sehr  seltene  Ausnahme  bleibt.  Bofmann» 


Berichtiiruug. 

In    Dieser  Zeitschrift  Band  6,  Seite  85,  Zeile   18    von    oben   ist  aMtatt 
„Klicteria"  die  Bezeichnung  „llicteria"  zu  setzen. 


Untersuchungen 
Über  die  chemischen  Eigenschaften  von  Gasen. 

I.  Mitteilung. 

Erscheinungen  bei  der  Oxydation 
von  WasserstoflT  und  KohlenwasserstolTen. 

Von 

Francis  C.  Phillips.^ 

Mit  einer  Figur  im  Text. 

Einleitung. 

Die  im  folgenden  mitgeteilte  Untersuchung  war  ursprünglich  zu 
dem  Zwecke  begonnen  worden,  die  Zusammensetzung  der  Naturgase 
Westpennsylvaniens  genau  zu  ermitteln.  Als  jedoch  eine  ganze 
Reihe  von  Analysen  nach  der  BuNSENschen  Methode  ausgeführt 
wurde,  stellten  sich,  trotz  Benutzung  sorgfältigst  kalibrierter  Eudio- 
meter  und  eines  vorzüglichen  GEüNOTschen  Kathatometers  viele 
Schwierigkeiten  und  die  Notwendigkeit,  genauere  Erkennungsmethoden 
für  die  einzelnen  Bestandteile  eines  Gasgemisches  aufzufinden,  heraus: 
Deswegen  wurde  schliefslich  eine  Untersuchung  über  das  quali- 
tative Verhalten  der  Gase  ausgeführt. 

Seit  dem  Erscheinen  von  Bunsens  „Gasometrischen  Methoden" 
ist  die  quantitative  Gasanalyse  durch  die  verschiedenen  Ausfiihrungs- 
formen  der  HEMPELschen  und  WiNKLEEschen  Apparate  bedeutend 
vereinfacht  Fast  alle  Absorptionsmethoden  gründen  sich  auf  die 
Annahme,  dafs  die  durch  das  flüssige  Absorptionsmittel  hervor- 
gerufene Eontraktion  nicht  nur  ein  direkter  Mafsstab  für  die  Menge, 
sondern  auch  für  die  Natur  des  betrefieuden  Bestandteiles  ist,  eine 
zwar  vielfach  durch  die  Thatsachen  bestätigte,  aber  bisweilen  auch 
zu  Irrtümern  führende  Ansicht! 

Vor  den  quantitativen  Absorptions-  und  Explosionsmethoden 
sind  rein  qualitative  für  die  Erkennung  der  einzelnen  Bestandteile 
eines  Gasgemisches  geeignete  Methoden,  die  sicherlich  von  nicht  zu 
unterschätzender  Wichtigkeit  für  die  Untersuchung  der  Atmosphäre, 
für  Wissenschaft  und  Technik  sind,   gänzlich  in   den  Hintergrund 


^  Nach  dem  englischen  Original  für  die  anorganische  Zeitschrift  bearbeitet 

von  G.  FBiBDHBnr,  Berlin. 
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getreten,  und  doch  mufs  gerade  durch  Ausbildung  spezieller  und 
zuverlässiger  Erkenn ungsmethoden  auch  die  quantitative  Gas- 
analyse  eine  wesentliche  Förderung  erfahren! 

Im  folgenden  ist  versucht  worden,  die  wichtigeren  Reaktionen 
der  häufiger  vorkommenden  Gase  zusammenzustellen:  Für  Dar- 
stellung und  Reinigung  mancher  derselben  bedarf  es  zweifelsohne 
noch  neuer  und  verbesserter  Methoden!  Die  hier  zum  ersten  Male 
mitgeteilten  Ergebnisse  werden  daher  in  einigen  Fällen  wohl  korrektur- 
bedürftig sein. 

Die  Mitteilungen  beziehen  sich  zunächst  auf  das  Verhalten  von 
Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoflfen  zu  oxydierenden  Agentien  und 
behandeln  sodann  die  Einwirkung  von  Gasen  sowohl  aufgelöste  Metall- 
salze und  andere  Körper,  als  auch  auf  jene  bei  hohen  Temperaturen  auf 

trockenem  Wege. 

Oxydationstemperatnren. 

Darstellung  von  Palladiumasbest:  Laugfasriger  Asbest 
wurde  mit  Chlorwasserstoffsäure  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen, 
sodann  mit  Palladiumchioridlösung  durchfeuchtet  und  nach  Auf- 
bringen von  Alkohol  zunächst  gelinde  bis  zum  Abbrennen  desselben, 
sodann  stärker  auf  dem  Bunsenbrenner  erhitzt  und  die  ganze 
Operation  wiederholt.  Trotzdem  sich  das  Metall  bisweilen  an  die 
Oberfläche  zieht,  gelingt  es  bei  sorgfältiger  Arbeit,  einen  gleich- 
mäfsigen  Überzug  zu  erhalten.  Zu  den  folgenden  Versuchen  diente 
Asbest  mit  6%  Palladium  vom  Totalgewicht: 

Eine  mit  ca.  0.3  g  Asbest  gefällte,  3  mm  weite  Glasröhre 
wurde  in  einem  eisernen  Ofen  in  Drehspähne  eingebettet  und  mit 
einem  in  letztere  eingesenkten  Thermometer  erhitzt^ 

Hempel^  hat  Paliadiumasbest  zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs 
mittels  Absorption  oder  Oxydation  in  Gasgemischen  verwendet, 
Winkleb  ^  benutzt  denselben  zur  Oxydation  und  Bestimmung  von 
Wasserstoff  neben  Methan  und  verwandten  Gasen  in  Leucht-  bezw. 
Wassergas  oder  dergleichen. 

Zur  Ermittelung  von  Anwendbarkeit  und  Grenzen  dieser  Re- 
aktion für  verschiedene  Gasgemische  dienten  die  folgenden  Versuche: 

1.   Wasserstoff. 

Die  Beindarstellung  desselben  ist,  wie  vielfach  erörtert,  äufserst 
schwierig:    Der  Kohlenstoägehalt  des  reinsten  Zinks  veranlafet  die 

^  BiBweilen  wurde  auch  der  auf  Seite  217  beschriebene  Apparat  benntit 
'  Ber,  deutsch,  ehem.  Oea,  1879,  636  und  1006. 
'  Tech,  OasancUyse,  Seite  86. 
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Idtmg  von  Kohlenwasserstofifeu,  die  auch,  wie  durch  Verbrennen  des 
twickelten  Gasgemenges  nachweisbar,  aus  anderen  Metallen,  so 
.8  Aluminium  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Natronhydrat, 
9  Magnesium  und  Cadmium  mit  Chlorwasserstoffsäure,  aus  Alkali- 
3tallen  mit  Wasser  entwickelt  werden. 

Als  besonders  geeignet  sei  folgende  Hersteiluugsmethode  em- 
>hlen:  Reinstes,  zur  Maesh' sehen  Probe  geeignetes  Zink  wird  mit 
rdtinnter  Schwefelsäure  behandelt  und  das  Gas  durch  eine  mit 
rselben  Säure  versetzte  sechsprozentige  Kaliumpermanganatlösung, 
dann  über  auf  Watte  verteiltes  gefälltes,  in  einem  Rohi'  befind- 
hes  Kupferoxyd, ^  und  durch  alkalische  Permanganatlösung  ge- 
tet,  um  darauf  24  Stunden  mit  Bromwasser  in  Berührung  zu 
3iben  und  schliefslich  durch  Natronlauge  gewaschen  zu  werden! 
ich  einer  derartigen  Behandlung  sind  P,  As,  S  und  Sb  nicht, 
traffine  nur  in  Spuren  (auf  Methan  berechnet  0.02  ®/^)  nachweisbar. 

Versuch  1.  Ein  Gemenge  von  80  Teilen  Luft  und  20  Teilen 
asserstoff  wurde  aus  einem  Gasometer  in  langsamem  Strome  zu- 
chst  durch  Schwefelsäui*e  geleitet,  trat  sodann  in  das  in  dem 
en  befindliche  mit  6  ^l^igem  Palladiumasbest  beschickte  Glasrohr  und 
•ich  vor  dem  Austritt  über  entwässertes  Kupfersulfat,  welches  die 
ringste  Spur  auftretender  Feuchtigkeit  durch  Blau  werden  anzeigt. 

100  ccm  des  Gasgemisches,  5  Minuten  hindurch  geleitet,  zeigten 

a)  bei  20^,  30",  40^  50^  b)  bei  20^  30*,  40<>,  50^  55^ 

keine  keine 


Wasserbildung.  Wasserbildung. 

Absolut  trockener  Wasserstoff  wird  also  unterhalb  50 — 60® 
rch  Palladium  nicht  leicht  verbrannt. 

In  einigen  Versuchen  unter  Anwendung  viel  rascherer  Gasströme 
igte  der  Asbest  ausgesprochene  Neigung  zum  Erglühen,  was  bei 
lir  langsamem  Durchleiten  nicht  beobachtet  wurde.  Wenn  die 
imperatur  bis  über  60^  steigt,  so  kann  der  Asbest  leicht  zum 
ühen  kommen,  und  selbst  in  trockenem  Zustande  wird  dann  der 
asserstoff  verbrannt. 

Bei  Anwendung  von  Luft  und  Wasserstoff  im  Verhältnis  5:1 
Q  SO^I^igem  Palladiumasbest  und  einer  Temperatur  von  135®  trat 
ine  Explosion  ein,  andererseits  bewirkt  bei  schnellem  Durchleiten 


^  Über  Anwendung  von  CuO  zur  Reinigung  siehe  Liomet  (Zeitschr,  anoL 
an,  1880,  344).  Gkfölltes  feuchtes  kohlensaures  Kupfer  ist  zur  £lntfemung 
I  HfS  nach  eigenen,  später  gemachten  Erfahrungen  vorzuziehen. 

15* 
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schon  1^0  Wasserstoff  Erglühen.  Durch  Eintauchen  in  kaltes 
Wasser  läfst  sich  dasselbe  nicht  vermeiden. 

Beim  Arbeiten  mit  Sauerstoff- WasserstoflFgemischen  ist  Vorsicht 
nötig:  Sie  verursachen  bei  Anwendung  von  1  mm  weiten  fiöhren 
und  100^  heftige,  sich  gänzlich  von  dem  bei  Anwendung  von  Luft- 
gemischen eintretenden  ruhigen  Verglimmen,  unterscheidende  Ex- 
plosionen. 

Versuch  2.  Um  zu  ermitteln,  bis  zu  welchem  Grade  der 
Wasserstoff  verbrannt  wird,  wurden  90  Teile  Luft  mit  10  Teile  H 
bei  60 — 70^  über  Asbest  geleitet,  das  aus  dem  Rohr  austretende 
Gas  durch  Schwefelsäure  und  Phosphorpen toxyd  getrocknet,  durch 
ein  zweites  auf  helle  Rotglut  erhitztes,  mit  Palladiumasbest  ge- 
fülltes Rohr  und  schliefslich  durch  ein  mit  Phosphorpentoxyd  be- 
schicktes Wägeröhrchen  gefuhrt.  Obgleich  5  1  des  Gemenges  mit 
40 — 100  Blasen  pro  Minute  zur  Verwendung  gelangten,  trat  im 
zweiten  Rohre  keine  Wasserbildung  auf:  Die  vollständige  Ver- 
brennung des  H  ist  also  von  dem  Erglühen  des  Palladiumasbests 
unabhängig. 

In  trockenen  Gasgemischen  wird  demnach  Wasserstoff  bei  60 
bis  70^  durch  Luft  und  Palladiumasbest  gänzlich  oxydiert:  Noch 
0.2  7o  H  in  der  Luft  lassen  sich,  wie  später  gezeigt  werden  wird, 
mit  Sicherheit  so  bestimmen. 

Bei  feuchten  Gemischen  geht  die  Verbrennung  schon  hei  ge- 
wöhnlichen Temperaturen  leicht  und  vollständig  vor  sich.  ^ 

Versuche  mit  anderen  Kontaktsubstanzen. 


Gemenge  von    | 

90  Luft  4- ICH  Ergebnis: 

behandelt  mit    ' 


Goldasbest      i     Erst  bei  starker  Erhitzung  mit  der  Flamme  tritt  g«* 

I         geringe  Oxydation  ein,  die  durch  wiederholtes  Hin- 

uud  Herführen  (benutzt  wurde  ein  HEMPELScher  Ap- 

l)arat)  vollständig  wird. 

Platinasbest     !     Fast  dieselben  Resultate  wie  bei  Palladiomasbest,  nur 

tritt  hier  eine  etwas  seh wÄchere  Reaktion  bei  niederer 
Temperatur  ein.    Mit  Benutzung  eines  HEMPELflcheo 
I         Apparates  konnten  bei  Mischungen  von  bekanntem 
Gehalte  sehr  genaue  Werte  erhalten  werden. 

»  Nach  Le  Chatelieb  (Bull.  soc.  chim.  1883,   2)   liegt  die  EntEÜndong«- 
temperatur  des  Wasserstoffs  bei  552^. 
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Gemenge  von 
90  Luft +  1  OH 
behandelt  mit 


Ergebnis 


Iridiumasbest 


6 


In  der  Kälte  und  bei  100^  sehr  geringe  Einwirkung; 
selbst  nach  wiederholtem  Hin-  und  Herfuhren  un- 
beträchtliche Kontraktion. 

Die  Gegenwart  des  Alkalis  verzögert  das  Verbrennen 
des  Wasserstoffs  beträchtlich.  Dieses  wird  erst  voll- 
ständig, wenn  wiederholt  (u.  a.  10  mal)  bei  100^  hin- 
und  hergeführt  wird. 


Palladium- 
asbest mit 
KjCO,- 
i    Lösungdurch- 
feuchtet, dann    | 
bei  niederer     i 
i     Temperatur      ' 
getrocknet. 

2.  Kohlenwasserstoffe. 
Um  die  Oxydationstemperatur  von  Kohlenwasserstoffen  zu  er- 
mitteln, wurde  der  in  der  Figur  dargestellte  Apparat  benutzt:  Durch 
das  860  mm  lange  eiserne  Gasrohr  Ä  von  150  mm  lichter  Weite  sind 
vier  eiserne  Röhren  von  6  mm  Durchmesser,  die  durch  eine  dichte 
Asbestpackung  an  den  Enden  festgehalten  werden,  hindurchgefiihrt; 


"rp 


I 


1 


min  iB—       fi 


.-..-.Jl-*.«. 


lA 


der  ganze  Innenraum  ist  mit  eisernen  Drehspänen  ausgefüllt;  die 
12  mm  weiten  Ansätze  B,  B,  tragen  Thermometer  E  und  F.  Durch 
die  inneren  Röhren  können  solche  aus  Glas  von  3  mm  Weite  ge- 
führt werden:  Sie  dienen  zur  Aufnahme  des  Asbests  und  der  an- 
deren Materialien.  Strömt  das  Gas  in  der  Richtung  des  Pfeiles 
durch  den  Apparat,  so  befindet  sich  bei  D  die  Eontaktsubstanz. 
Die  Erwärmung  wird  so  geleitet,  dafs  E  immer  nur  einige  Grade 
höher  als  F  steht,  um  das  Gas  bereits  vor  der  Berührung  mit  D 
soweit  zu  wärmen,  dafs  bei  der  Überführung  desselben  eine  Ab- 
kühlung des  Asbests  unmöglich  wird. 

Da  durch  fortwährenden  Kontakt  eine  gleichmäfsigere  Erwärmung 
der  Glasröhren  als  durch  strahlende  Wärme  erfolgt,  leistet  der 
Apparat  mehr  als  ein  gewöhnlicher  Schiefsofen:  Oben  eingesenkte 
Thermometer  differieren  nur  um  Bruchteile  von  Centigraden  mit 
gleichzeitig  im  horizontalen  Rohr  befindlichen. 
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Zur  Messung  von  Temperaturen  bis  300^  wurden  mit  Stickstoff  ge- 
fällte Thermometer,  für  höhere  Temperaturen  Salze  von  bekanntem 
Schmelzpunkte,  ^  die  in  an  einer  Stelle  verengten  Böhrchen  von  oben  in 
den  Apparat  eingeführt  wurden,  benutzt  und  im  letzteren  Falle  nach 
der  üblichen  Methode  die  Oxydationstemperatur  zwischen  den  Schmelz- 
punkten zweier  Salze  unter  Zugrundelegung  folgender  Werte  ermittelt: 

KNO,  339",  KCIO3  356^  PbJa  SSS«^,  CdJ,  404«,  BaCljO»  414^,  AgBr  42T«, 
TU  439^  AgCl  451^  PbCl,  498»,  KJOj  582'^,  BaN,Oe  593*'- 

Hierbei  wurde  im  allgemeinen  die  folgende  Methode  benutzt: 
Luft  mit  einem  geringen  bestimmten  Prozentgehalt  an  Kohlenwasser- 
stoff wurde  zur  Entfernung  der  COj  mit  NaOH  geschüttelt,  dann, 
zur  Prüfung  auf  vollständige  Abwesenheit  der  CO,,  durch  die  mitEalk- 
wasser^  gefüllte  Flasche  0  geleitet,  passiei*te  darauf  den  Palladiiun- 
asbest  und  trat  in  eine  zweite  mit  Ealkwasser  beschickte  Flasche  H, 
Das  Auftreten  eines  Niederschlages  in  letzterer  zeigte  die  Bildung 
von  CO,  und  somit  das  Eintreten  der  Verbrennung  an.  — 

Es  möge  zunächst  an  dieser  Stelle  die  nicht  unwichtige  Frage, 
ob  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  iu  Kohlenwasserstoffen  gleichzeitig 
oxydiert  werden,  erörtert  werden:  Obgleich  dies  bei  einem  Überschuls 
an  Luft  wahrscheinlich  ist,  könnte  doch  vielleicht  im  Sinne  der 
Gleichungen 

2CH4+08  =  3H,0  +  C,H,  und  2CH4  +  0,  =  2H,0+CA 
Bildung   von  Acetylen  und  Äthylen   eintreten:    Ist  dies   nicht  der 
Fall,  so  müssen  Wasser  und  Kohlensäure  gleichzeitig  auftreten  und 
auch  nachgewiesen  werden  können. 

Ersteres  kann  nun  mit  gröfster  Schärfe  und  am  allersichersten 
durch  eine  am  Austrittsende  des  Rohres  befindliche,  unmittelbar 
vor  jedem  Versuche  frisch  zu  bereitende,  innige  Mischung  von  fein 
gepulvertem,  krystallisiertem  FeSO^  und  K^Fe^Cy^,  nachgewiesen 
werden:  Diese  färbt  sich  beim  Auftreten  von  auch  nur  einer  Spur 
Feuchtigkeit  sofort  blau.^ 

*  Die  Anwendung  eines  Luftthermometers  war  wegen    der   dadurch  be- 
dingten Vergröfserung  des  Apparates  ausgeschlossen. 
'  Nach  Fresenius  löst  sich 

1  Teil  BaCOs  in  14137  Teile  H,0 
1     „     SrCOg    in  18045       „ 
1     „     CaCO,  in  10601       „ 
Wegen  zu  grofser  Empfindlichkeit  an  der  Luft  konnte  jedoch  Ba(OH)s  nicht 
zur  Anwendung  gelangen,  Ca(OH)i  entspricht  auch  allen  Anforderangen. 

'  Es  wurden    aufserdem  Versuche    mit   wasserfreiem  GoClf,   CuSO«  «n^ 
PjOj  angestellt. 


»1 
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Als  nun  in 

Versuch  7  eine,  zunächst  durch  Schütteln  mit  NaOH  von 
)0,  befreite  Mischung  von  96.9  Teilen  Luft  und  3.1  Teilen  Äthylen 
xir  Trocknung  durch  Schwefelsäure,  dann  über  den  Palladiumasbest 
Jid  ca.  0.1  g  des  kalt  gehaltenen  Gemisches  geleitet  wurde,  zeigte 
ich  zwar  die  Blaufärbung  wenige  Momente  später  als  der  Nieder- 
chläg  von  CaC03,  da  aber  dabei  die  Ofentemperatur  konstant  ge- 
ilieben  war,  da  Kalkwasser  empfindlicher  als  der  Indikator  ist,  da 
3mer  ein  entsprechend  zusammengesetztes  Gemenge  von  Methan 
ind  Luft  sich  ebenso  verhielt  und  nach  dem  Passieren  des  Asbests 
ine  Lösung  von  Palladiumchlorid  nicht  reduzierte,  demnach  kein 
Ithjlen  gebildet  sein  konnte  (Versuch  8),  so  erscheint  derSchlufs 
;erechtfertigt,  dafs  unter  den  geschilderten  Arbeitsbedingungen  eine 
;leichzeitige  und  vollständige  Verbrennung  beider  Bestandteile  eines 
Kohlenwasserstoffs  eintritt.  — 

A.    Paraffine. 


Kohlen- 
wasser- 
stoff 


Gemenge 


i 


9 


10 


11 


12 


13 


2)  Methan 


» 


» 


ij 


8)  Äthan*^ 


3.ICH4 
+  96.9  Luft 


» 


» 


>» 


3.lC,He 
+  96.9  Luft 


Kontakt- 
substanz 


Palladium- 
asbest 


Ergebnis: 
Bildung  von  CO,  bei 


Palladlum- 
Platin- 
asbest  ^ 

Platinasbest 

Goldasbest 

Palladium- 
asbest 


A.  Methan  aus  Methyljodid* 

1,  2,  4)  Oberhalb  404^  (CdJ,) 
3,  5)        „  414«  (BaCljOe) 

B.  Methan  aus  CHCH,* 

In  6  Versuchen  zwischen  404«  und 

451«  (AgCl). 
In  1  Versuch  oberhalb  451«. 
Die  Oxydationstemperatur  liegt  also 
wesentlich     höher    als    die    des 
WasserstofiEs.  * 

In  4  Versjuchen   zwischen  404«  und 

451« 
Verhält  sich  also  wie  Palladiumasbest 

allein. 

In    5    Versuchen    gerade   unterhalb 
451«. 

Bei   dunkler   Botglut     Angewendet 
wurde  ein  HEMPELscher  Apparat 

Zwischen  404«  (CdJ,)  und  451 «  (AgC). 


Die  Noten  zu  obiger  Tabelle  befinden  sich  auf  der  nächsten  Seite. 
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Parallelversache  —  mit  dem  Methangemenge  ^  in  der  einen,  dem 
Athangemenge  in  der  anderen  Röhre,  derselben  Sorte  Palladinm- 
asbest,  gleichzeitiger  Erhitzung  etc.,  also  unter  möglichst  gleichen 
Bedingungen  —  zeigten  bei  10  Proben  in  beiden  Röhren  in  der  Nähe 
des  Schmelzpunktes  von  AgCl  Oxydation,  bei  8  Proben  zeigte  sici 
hierbei,  dafs  Methan  etwas  früher  als  Äthan,  also  bei  niederer 
Temperatur  zersetzt  wurde;  das  komplizierter  zusammengesetzte 
CjHq  ist  also  mindestens  ebenso,  wenn  nicht  beständiger  als 
einfache  CH^/ 


S^l  Kohlen- 
.  Z '    waseer- 
Äj^l      Stoff 


Gemenge 


KontAkt- 
substanz 


Oxydationstemperator 


14 


.1. 


4)Propan'  3.1  Propan 
i96.9  Luft 


Palladium- 
asbest 


/ 


•339nKN0,) 


bei  2  Versuchen  grade 

oberhalb 
bei  2  Versuchen  grade 

unterhalb 
bei     1   Versuch   grade   unterhalb  S83* 

(PbJ.) 
j  bei  2  Versuchen  bei  SöS*»  (KCIO,) 

*  Nach  Gladstone  und  Tribe  (Joum.  Cfiem.  Soc,  1884,  1541)  aus  Methyl- 
Jodid  (Siedepunkt  normal)  imd  Alkohol  mittels  des  Zink-Kupferpaares  und  Be- 
freien des  Gasgemenges  von  Alkoholdämpfen  durch  Schwefelsäure,  darauffol- 
gendes Waschen  mit  Bromwasser,  Entfernen  der  Bromdämpfe  mittelst  FeSOi, 
Überleiten  über  trockenes  PdCl,  bei  50**  (zur  Entfernung  von  H)  nach  der 
Gleichung  CHg J + Zn(Cu)  -|-  H,0  =  CH^  -f-  Zn(OH)J  +  Cu  erhalten :  200  ccm  des  Gases 
gaben  verbrannt  mit  NaOH  keine  Halogenreaktion,  enthielten  also  kein  un- 
zersctztes  CHgJ. 

*  Nach  Sabanejeif  (Ber,  IX,  1880)  aus  in  Alkohol  gelöstem  CHCl,  und 
gepulvertem  Zn  nach  der  Gleichung  2CHCl8  +  3H,0  +  6Zn  =  3ZnO-»-3ZnClt-t-2CH4 
sehr  rein  darstellbar. 

'  Hempel  gicbt  (Ber.  deutsch,  ehem.  (?e5. 1879, 1006)  an,  dafs  aus  Natriumaeetst 
bereitetes  CH«  bei  200°  durch  Palladiumasbest  oxydiert  wird:  So  dargestelltes  Gtf 
enthält  wahrscheinlich  Verunreinigungen,  wodurch  sich  die  Differenzen  in  unseren 
Angaben  erklären.  Die  von  Hempel  befolgte  Darstellungsmethode  wird  zwar 
in  allen  Lehrbüchern  angegeben,  ist  aber  in  keiner  Beziehung,  schon  wegen 
der  schlechten  Ausbeuten,  zu  empfehlen. 

^  Aus  einem  Gemenge  der  Salzlösungen,  wie  angegeben,  darstellbar. 

^  Aus  C2H5J  nach  Gladstone  und  Tribe:  Reinigung  wie  die  des  CH4. 

«  Aus  CHjJ. 

'  Ahnlich  verhalten  sich  die  Alkohole  gegen  Keduktionsmittel:  Methyl- 
alkohol wird  schon  beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  zu  CO  und  H  reduziert, 
Äthylalkohol  erst  bei  Rotglut  angegriffen.  (Vergl.  Jahn,  Qrundätxe  der  Thermo- 
chemie, 150.) 

^  Nach  Gladstone  und  Tribe  aus  Isopropjl-  bez.  iBobutyljodid  erhalte 
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Kohlen- 
waseer-   :  Gemenge 
Stoff 


Kontakt- 
substanz 


Oxydationstemperatur 


15 


16 


5)  Iso-     S.llsobut,    Palladium-    |  1)  236^  2)  225^  3)  250^  ^  Ruthenium    und 
,.  T-l  ,  -  --        Palladium  ver- 

Dutan^     96.9  Luft         asbest 


?• 


«> 


4)  220",  5)  225^  6)  250« 

Ruthenium-  !  1)  250^  2)  236^  3)  230^ 
aabest  4)  225<>,  5)  214^  6)  222^^ 


halten   sich  also 
>gegen  diefien  leich- 
ter oxydierbaren 
Kohlenwasser- 
stoff gleich. 


17  6)Pentan»| 


18     7)  Hep- 
'     tan  *<^ 


Palladium-     1)  210",  2)  200^  3)  180^  4)  170«,  5)  210^ 
asbest       j 


Palladium-      1)  270^  2)  270^  3)  280<>,  4)  275^  5)  300«, 
asbest  6)  290®. 


Bei  zur  Oxydation  nicht  ausreichender  Luftmenge  reduziert  das  aus  dem 
>hr  austretende,  durch  NaOH  gereinigte  Gas  PdClj  zu  Metall  (Gegenwart  von 
^  8.  später)  und  trübt  dann  Kalkwasser.  Bei  genügender  Luftmenge  ent- 
iht  nur  COj  und  HjO.  Olefine  und  Acetylen  entstehen  somit,  da  keine  Re- 
ktion von  PdClj  eintrat,  nicht. 

Demnach  liefern  die  Pai-affine  CH^,  CgH^  ....  CyH^g  bei  der 
tydation  durch  Palladiumasbest  und  einen  Übei^schufs  von  Luft 
Ibst  bei  möglichst  niederer  Temperatur,  wie  es  scheint,  lediglich 
)2  und  HgO,  jedoch  durchaus  nicht  proportional  der  Menge  des 
gewendeten  Kohlenwasserstoffs. 


i  in  der  bei  CH4  beschriebenen  Weise  gereinigt  und  geprüft.  Bei  Propan 
die  Reaktion  weniger  stark,  die  Ausbeute  jedoch  genügend. 

®  Petroleumgasolin  blieb  mehrere  Wochen  mit  conc.  H^SO^  in  Berührung, 
rde  dann  fraktioniert  und  der  bei  ca.  37  ^  übergehende  Anteil,  der,  wie  eine 
mpfdichtebestimmung  bestätigte,  hauptsächlich  aus  Pentan  bestand,  aber 
her  auch  geringe  Mengen  niedriger  siedender  Paraffine  enthielt,  in  der  Art 
rwendet,  dafs  trockene  Luft  durch  den  in  einer  Waschflasche  befindlichen 
thlenwasserstoff  hindurch  geleitet  und  dies  Gemenge  in  das  Rohr  geleitet 
irde. 

^^  Das  früher  in  San  Francisco  als  Ersatz  von  Benzol  gehandelte,  durch 
»stillation  eines  Harzes  der  Pinus  sabiniana  hergestellte  Theolin  besteht  nach 
lORPE  {Chem,  soe.  Joum,  1879,  296)  aus  unreinem  normalen  Heptan  und 
durch  Digerieren  mit  konz.  H2SO4  leicht  rein  mit  konstantem  Siedepunkt 
8  —  99  ° )  zu  erhalten.  Das  Durchleiten  geschah  ebenso  wie  bei  •.  Da 
eptan  leicht  rein  darzustellen,  wurde  mit  ihm  die  oben  geschilderte  PrUfnng 
if  etwaige  Bildung  ungesättigter  Kohlenwasserstofife  bei  der  Oxydation  durch 
äUadiumasbest  vorgenommen. 


»>»>•> 


B.   Olefine. 

Äthylen.^ 

Wegen    seiner    leichten    Reindarstellung    und    niederen  Ver- 
brennungstemperatur wurden  hiermit  mehrere  Versuche  angestellt: 


.  n  '  j  ^     Kontaktsubstanz 

o  g ;    wendet 


Oxydationstemperatur 


19  I  3.1  CjH^ 
'+96.lLft. 


20 


>» 


21 


>i 


22  a) 


>» 


b) 


>» 


23  a) 


b) 


24 


25 


Keines 


>» 


PaHadiiuiiaöbest '  1)  210",  2)  löO^  3)  224",   4)  200»,  5)  220^ 

'      6j  191-,  7)  224" 

Palladium-        fast  genau  ebenso,  also  kein  Unterschied:  die 
Platinasbest  Zersetzung  erfolgt  leichter  als  bei  CU4  nnd 

30^',,   Palladium-'  1)  227^  2)  250",  3)  260^ 

asbest  mit      '  das   leicht    reduzierbare  Metalloxyd   verstfirkt 
GoNjOg  diu-ch-  I      also  dem  Anschein  nach  nicht  die  Wirkung 
feuchtet,  getrock-       des  Palladiumasbests 
net  und  geglüht, 
um  ein  Gemisch! 
'vonCojOg  mitPd| 
I     zu  erzeugen     , 

!  Palladiumasbest ;  Nur  bei  heller  Rotglut  ist  die  Oxydation  voll- 
ständig, bei  dunkler  entweicht  noch  unver- 
branntes  Gas 

durch  den  Strom  ist  weniger  wirksam  als  22  a 

glühend  ge- 
machte Platin-  ' 
Spirale  | 

2  g  fein   ver-  ije  nach  Versuchsdauer  werden  0.5— SccmGas 
teiltes  Pd  im    ;      absorl)icrt,    was   bei    quantitativen  Ana- 
Rohr  nach  lysen  beträchtliche  Fehler  veranlassen  kann 
PIempel  auf  100" 
erhitzt 

6®'ft  Palladium-    keine  Absorption 
asbest 


3.1  CjH^  Rutheniumasbest  1)  294",  2)  281  ^  3)  274*,  4)  320*' 
+  96.1  Lft.' 


V 


Osmiumasbest*     1)  150^  2)  140^  3)  135«,   4)  120",  5)  116«,  6, 

7,  8)  160",  91  170",  10)  135* 


Die  oben  angeführten  Noten  befinden  sich  auf  der  nächsten  Seite. 
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Die  Oxydationstemperatur  ist  demnach  nicht  immer  die  gleiche, 
indem  differiert  so  beträchtlich,  dafs  die  Annahme,  dafs  dies  durch 
irschiedene  Versuchsbedingungen  verursacht  wird,  gänzlich  aus- 
tschlossen  erscheint!  —  Um  die  Grenzen,  innerhalb  welcher  die 
3rbrennungstemperatur  schwankt,  nach  Möglichkeit  festzustellen, 
irden  folgende  Versuche  angestellt: 

Versuch  26.  Dieselbe  Mischung  von  CjH^  und  Luft.  Statt 
best  gelangte  in  dem  Glasrohr  ein  1  mm  starker,  25  mm  langer 
atindraht  zur  Anwendung.  Vor  jedem  Versuch  kühlte,  wie  stets, 
r  Ofen  gänzlich  ab,  die  Temperatur  wurde  bis  zum  Auftreten  der 
rbonatfällung  sehr  langsam  gesteigert,  der  Gasstrom  stets  in  der- 
ben Weise  reguliert  Trotz  gröfster  Sorgfalt  schwankte,  wie  fol- 
ide  Werte  zeigen,  auch  hier  die  Verbrennungstemperatur  des 
3^  ganz  bedeutend!  Sie  wurde  gefunden  zu: 
Q^  290S  290^  300^  310^  289^  295^  300^  300«,  265^  210^  210^ 
70,  220«,  225«»,  200^  210^  220^  255^  210S  220<>,  285^  200^  225^ 

Versuch  27.  Bei  vierstündigem  überleiten  desselben  Gemenges 
er  Glasbruchstücke  trat  bei  427^  keine  Oxydationserscheinung  ein. 

Versuch  28.  Angestellt  wie  26:  Nachdem  bei  240®  Verbren- 
ng  eingetreten,  blieb  der  Gasstrom  während  des  Fallens  der  Tem- 
ratur  in  Gang.  Selbst  bei  110**  trat  noch  Bildung  von  COj  ein; 
it  dann  blieb  die  Lösung  klar.  Ist  also  das  Platin  soweit  erhitzt, 
fs  die  Verbrennung  des  C^H^  durch  Luft  eingeleitet  ist,  so  hält 
jse  noch  bei  weit  niederer  Temperatur  weiter  an.  Da  der  Gas- 
om  hierbei  mit  nur  20 — 50  Blasen  per  Minute,  also  sehr  langsam, 
idurchging,  erscheint  es  ausgeschlossen,  dafs  dies  durch  Entzün- 
ng  des  Gases  verursacht  wird.  Mit  CH^  und  CjHg,  Palladium- 
d  Rutheniumasbest  wurden  ähnliche  Ergebnisse  erhalten. 

*  Mach  dem  Verfahren  von  Erlenmeyeb  und  Buhte  {Ann,  168,  64)  er- 
It  man  nur  geringe  Ausbeuten.  Die  alte  MiT8CH£BLiCH*8che  Methode  (Kolbe, 
hrbuch  I,  349):    Einleiten  von  hcifsem  Alkoholdampf  in  ein  Gremenge  von 

Teilen  HjSO^  und  3  Teile  H,0  bei  165<>  giebt  unabhängig  von  der  Stärke 
r  H,S04  mehr  Äther  als  Äthylen,  hat  aber  den  Vorzug,  dafs  das  Schäumen 
ht  eintritt    Durch   schnelles  Durchleiten  durch  H^SO«  ist  der  Äther  nicht 

entfernen,  wohl  aber,  wenigstens  zum  Teil,  durch  Schütteln  mit  viel  kaltem 
0,  vollständig  durch  lange  Berührung  mit  H^SO«.  Das  Gas  wird  dann  mit- 
s  Na,CO,  und  Kfirfi^  und  mehrtägiges  Behandeln  mit  H^SO«  gereinigt  — 
ich  durch  Auftropfen  von  in  2  Teilen  Alkohol  gelöstem  Äthylendibromid  auf 
ikpulver  (Joum.  Chem,  Soc,  1874,27,406)  wurde  Äthylen  hergestellt  imd  wie  oben 
gegeben  gereinigt,  eine  Methode,  die  zur  Grewinnung  kleiner  Mengen  geeignet  ist 

•  Wegen  der  Flüchtigkeit  von  O8O4  schwer  darstellbar:  Aus  Osmium- 
tre  durch  Alkohol  reduziertes  Metall  wurde  auf  dem  Asbest  verteilt 
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Die  Noten  zu  vorstehender  Tabelle  befinden  sich  auf  Seite  225. 


—     225     — 

*  Durch  Eintropfen  von  80  g  Propyljodid  in  50  g  Alkohol  und  50  g  Kali  auf 
em  Wasserbade  (nach  Erlenmever,  Zeitschr.  f.  Chemie  1864,  647)  bei  40<*  erhalten 
nd  durch  Waschen  mit  H,0,  kalter  H2SO4  und  KOH  gereinigt.  Auch  nach 
LAD8T0SB  und  Tribe  {Jowni.  Chem  Soc,  1874)  und  Niederist  {Ann.  196,  358) 
orch  Auftropfen  einer  Mischung  von  20  ccm  Allyljodid  und  3  Vol.  Alkohol 
if  30  g  granuliertes  Zink  und  10  g  Zinkstaub  auf  dem  Wasserbade  nach 
jr  Gleichung  CH^J  +  CaHj.  OH  +  Zn  =  Zu{OC^^;^  +  CgH«  dargestellt  und 
le  angegeben  gereinigt.  Zusatz  des  granulierten  Zinks  verhindert  das  lästige  Zu- 
jnmenbacken  der  Masse,  stetes  Umschwenken  befördert  die  Entwickelung 
iB  Gases.  Jodverbindungen  waren  in  demselben  nicht  nachweisbar.  —  Als 
jr  Kohlenwasserstoff  nach  der  von  Beilstein  und  Wieoand  (Ber,  1882,  1498) 
gegebeneu  Methode  aus  Propylalkohol  und  120  g  PjOj  dargestellt  wurde, 
liste  die  zuerst  eintretende  heftige  Reaktion  durch  Kühlung  des  Kolbens  ge- 
Ksigt  werden.  Nach  Zusatz  von  130  ccm  Alkohol  horte  die  Einwirkung  auf: 
ate  Methode  mit  geringer  Ausbeute.  —  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Zinkstaub 
LAUS  und  Kerstein,  Ber,  IX,  695)  giebt  schlechte  Ausbeute.  Wegen  starken 
hftumens  kann  man  schlecht  regulieren.  —  Aus  AUyljodid  bereitetes  Propylen 
beint  nach  seinem  Verhalten  am  reinsten  zu  sein.  —  Die  3  ersten  Methoden 
irden  benutzt. 

*  Aus  20  ccm  Trimethylenbromid,  60  ccm  Alkohol  und  60  g  Zinkstaub 
!!  einer  60®  nicht  übersteigenden  Temperatur  nach  Gustavson  erhalten, 
;rch  Eiskühlung,  Digestion  mit  HjSO^  und  verdünnter  KMnO^-lösung  ge- 
inigt. Letztere  beseitigt  nach  Waoner  {Ber,  1888,  1230)  Propylen  durch 
berführung  in  das  entsprechende  Glykol. 

'  Aus  einer  in  der  Kälte  bereiteten  Mischung  von  100  gr  Isobutylalkohol 
id  100  g  HjSO^  mit  160  g  CaS04  und  40  gr  KHSO4  durch  Erhitzen  bis  zur 
^haften  Gasentwickelung  nach  Pcchot  {Ber,  1883,  2284  R)  dargestellt.  Das 
IS  ist  unrein,  da  andere  weniger  flüchtige  Körper  in  Dampfform  mit 
rtgehen.  Aus  gepulvertem  KOH  und  Isobutyljodid  oder  -bromid  erhält 
m  leicht  reineres  Gas:  KJ  umhüllt  wegen  seiner  Löslichkeit  in  Alkohol  nicht 
8  KOH  und  ist  deswegen  dem  Bromid  vorzuziehen!  Nach  dieser  Methode 
i^estelltes,  durch  HjSO^  gereinigtes,  von  Jodverbindungen  freies  Gas  wurde 
rwendet.  Es  muis  wegen  seiner  Löslichkeit  in  H,0  über  Salzlösungen  anf- 
wahrt  werden. 

*  Zu  100  g  rohem  Kali  wurde  mittels  Tropftrichters  eine  Mischung  von 
Dg  Alkohol  und  50  g  Äthylenbromid  langsam  zugesetzt,  das  entweichende 
LS  durch  siedendes  KOH  geleitet  und  in  amnioniakalischer  Kupferlösung  ab- 
•biert.  Der  zuerst  mit  Kupferlösung,  dann  mit  NH3  ausgewaschene  Nieder- 
üag  von  CufC)  giebt  mit  HCl  zersetzt  HjCg  und  Cu,Clo  (Keyser,  Am,  chem. 
4m,  1892,  285).  Acetylenkupfer  mufs  bei  Luftabschlufs  aufbewahi^t  werden, 
ist  erhält  man  schlechte  Ausbeuten  an  Gas.  Es  empfiehlt  sich  deswegen 
3  Auswaschen  in  einer  CO^- Atmosphäre. 

Maqüenme  hat  {Compt,  rend,  115,  558)  durch  die  sehr  interessante  Methode: 
duktion  von  BaCO,  durch  Mg-pulver  unter  oft  sehr  heftiger  Einwirkung 
ryumcarbid,  welches  mit  H^O  fast  reines  C^H^  giebt^  erhalten. 

A  Wegen  seines  niedrigen  Siedepunktes  und  häufigen  Vorkommens  hier 
t  besprochen.    Durch  dasselbe  wurde  Luft  geleitet 

*  Aus  HjCjO^  und  HjSO^.    Mit  NaOH  gereinigt 
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Aus  den  mitgeteilten  Versuchen  ergeben  sich  die  folgenden 
wichtigen  Thatsachen: 

1)  Die  Oxydationstemperatur  hängt,  wie  bereits  bekannt,  Ton 
der  Natur  der  Eontaktsubstanz  ab. 

2)  Es  sind  oft,  jedoch  nicht  immer,  zwei  Stadien  des  Oxyda- 
tionsprozesses zu  erkennen:  Nachdem  bei  steigender  Temperator 
ein  Moment  eingetreten,  wo  nur  minimale  Mengen  von  CO,  ent- 
stehen und  bei  einer  Steigerung  von  20,  30  und  mehr  Graden  hierin 
keine  Veränderung  eingetreten,  bildet  sich  momentan  viel  CO.,  was 
an  einen  Übergang  von  langsamer  Verbrennung  zu  solcher  mit  Flammen- 
entwickelung  erinnern  könnte.^  Oft  läfst  sich  überhaupt  nur  die  heftige 
Reaktion  beobachten:  Dem  Anschein  nach  sind  bei  hohen  Tempe- 
raturen die  Eohlenwasserstofimoleküle  gegenüber  Sauerstoff  sehr  labil. 

3)  Unter  im  übrigen  vollständig  gleichen  Versuchsbedingungen 
schwankt  die  Oxydationstemperatur  desselben  Kohlenwasserstoffes  oft 
innerhalb  weiter  Grenzen:  Ohne  Einflufs  ist  hierauf  eine  Änderung 
in  dem  Verhältnis  zwischen  Kohlenwasserstoff  und  Luft. 

4)  Die  Parafüne  sind  gegen  erhitzte  Luft  und  Palladiumasbest 
am  beständigsten;  dann  folgen  C2H3  und  CO,  während  die  Olefine 
am  leichtesten  zersetzt  werden. 

5)  Die  niedrigsten  Glieder  einer  homologen  Reihe  sind  am  be- 
ständigsten. 

6)  Von  allen  brennbaren  Gasen  oxydiert  sich  unter  dem  Ein- 
flufs von  Palladiumasbest  nur  H  in  der  Kälte. 

7)  Bei  Luftüberschufs  bilden  sich  aus  Kohlenwasserstoffen  stets 
gleichzeitig  H^O  und  COj. 

8)  Auch  wenn  bei  Luftüberschufs  ein  beträchtlicher  Teil  des 
Kohlenwasserstoffes  unzersetzt  entweicht,  oxydiert  sich  der  übrige 
Teil  stets  vollständig  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  H,0  und  CO,. 
Bei  nicht  genügender  Sauerstoffmenge  kann  auch  CO  entstehen. 

9)  Nach  der  Stärke  ihrer  Oxydationswirkung  geordnet,  bilden 
die  geprüftien  Metalle  folgende  Beihe: 

1.  Osmium  (am  kräftigsten  wirkend),  2.  Palladium ,  3.  Platin, 
Ruthenium,  4.  Iridium,  5.  Rhodium,  6.  Gold. 

Das  die  Oxydation  des  Äthylens  schon  bei  unter  150®  bemr- 
kende  Osmium  wirkt  ausgesprochen  am  kräftigsten;  gegenüber  Was- 
serstoff ist  Rhodium  schwächer  als  Palladium.  Offenbar  hängt  dies 
nicht  von  der  Gröfse  des  Atomgewichtes  ab;  die  Oxydationswirkung 

^  Bei  den  mitgeteilten  Versuchen  beziehen  sich  die  Temperfttonuigaben 
auf  lebhafte  CaCO,-Bi]dung. 
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er  Mehrzahl  der  au^eführten  Metalle  erklärt  sich  wohl  dadurch, 
als  sie  unbeständige,  den  Sauerstoff  leicht  abgebende  Oxyde  bilden. 
)och  genügt  nur  der  Hinweis,  dafs  Platin  überhaupt  hierbei  keine 
aaerstoffverbindung  erzeugt,  um  die  Notwendigkeit  einer  weiteren 
Irforschung  dieser  Verhältnisse  darzuthun! 

10)  Bei  Luftüberschufs  und  heller  Rotglut  wirkt  Palladium- 
sbest  ebenso  vollständig  wie  Kupferoxyd. 

11)  Erglühen  des  Palladiumasbestes  ist  für  die  Einleitung  der 
'erbreniiung,  falls  dieselbe  nicht  quantitativ  zu  sein  braucht,  nicht 
otwendig. 

12)  Die  Menge  des  auf  dem  Asbest  fein  verteilten  Metalles  ist 
be  Einflufs:  2^/Qiger  Palladiumasbest  wirkt  nicht  anders  als 
^Vo^S^^'  doch  wächst  mit  der  Menge  des  Metalles,  infolge  der 
^wierigkeit  der  gleichmäfsigen  Verteilung,  die  Neigung  zum  Er- 
Qhen. 

Nach  Beeliner^  beginnt  bei  der  Reaktion  'H^  + 0=11^0  die 
,taly  tische  Wirkung  jedes  Met  alles  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
tor  und  steigert  sich  in  dem  Mafse  als  jene  wächst:  Platinblech 
II  bei  170^  Kupfer  bei  280^  Zink  bei  350^  Aluminium  noch  nicht 
i  440^  wirken;  bei  einer  bestimmten  Temperatur  soll  femer  eine 
nz  bestimmte  Menge  Wasser  gebildet  werden.  Nach  meinen  Ver- 
chen  ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall.  —  Nach  Krause  und  Meyeb^ 
ginnt  bei  Anwesenheit  von  Quecksilber  die  Oxydation  des  Wasser- 
iflfes  bei  305^  und  wird  durch  Steigen  der  Temperatur  beschleu- 
jt.   Glas  bewirkt  die  Verbrennung  desselben  zwischen  650  und  730^ 

J.  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  und  Wasserstoff. 

In  einer  Reihe  von  Versuchen  wurde  der  Einflufs,  welchen 
asserstoflF  auf  die  Verbrennung  von  Kohlenwasserstoflfen  in  Gegen- 
xt  von  Metallen  ausübt,  untersucht.  Es  sei  hierüber  folgendes 
tgeteilt: 

Wird  eine  Mischung  von  CH^ ,  Luft  und  wenig  H  langsam  über 
lladiumasbest  geleitet,  so  bildet  sich  zuerst  Wasser  und  das 
)than  verbrennt  bei  400^,  also  ebenso,  als  wenn  kein  H  zugegen 
.'  Schnelleres  Durchleiten  bewirkt  lebhafteres  Verbrennen  des 
asserstoffes,  infolgedessen  Erglühen  des  Asbestes  und  sofortige 
Idung  von  CO,. 

»  Pogg.  Ann.  N.  F.  85,  791. 
*  Ber.  deutseh.  ehern,  Ges.  1891,  698  K 

'  HsMPSL,  der  gleichfalls  za  diesem  Ergebnis  kommt,  giebt  die  Verbren- 
igitemperatnr  zu  200°  azL 
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Auch  Wasserstoff  und  Äthan  zeigen  dasselbe  Verhalten,  über- 
haupt läfst  sich  sagen,  dafs  Paraffine  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
stoff und  überschüssiger  Luft  durch  Palladiumasbest  nur  dann  yer- 
brannt  werden,  wenn  durch  zu  schnelle  Oxydation  des  Wasserstoffes 
Erglühen  des  Palladiums  eintritt. 

Für  Olefine,  Wasserstoff  und  Luft  gilt  dasselbe:  Die  Oxyda- 
tionstemperaturen jener  liegen  nur  niedriger,  als  diejenigen  der 
entsprechenden  Paraffine.  Unterhalb  derselben  tritt  oft  eine,  wahr- 
scheinlich durch  Occlusion  bedingte  Volumkontraktion  ein. 

Wird  Wasserstoff  zu  einem  Gemenge  von  CO  und  Luft  gesetzt, 
80  sinkt  bei  Anwendung  von  Palladiumasbest  die  Verbrennungstem- 
peratur von  300  auf  100<>. 

Wird  ein  Gemenge  von  3.1  Teilen  Propan,  2  Teilen  Wasserstoff 
und  94.9  Teilen  Luft  langsam  über  Palladiumasbest  geführt,  so  wird 
ersteres  zwischen  270  und  339^  ohne  Bildung  von  CO  und  Olefinen 
verbrannt,  was  mit  dem  Verhalten  von  Gemengen  von  Kohlenwasser- 
stoffen und  Luft  übereinstimmt. 

4.  Verhalten  von  Kohlenwasserstoffen  gegen  Metalloxyde. 

Bei  der  Sorgfalt,  mit  welcher  die  Temperaturermittelung  und 
die  Herstellung  des  metallischen  Asbestes  bei  den  oben  beschriebenen 
Versuchen  erfolgte,  erscheint  der  Schlufs  berechtigt,  dafs  das  bereits 
erwähnte  Schwanken  der  Verbrennungstemperatur  nicht  auf  Apparat 
und  Materialien  zurückzuführen  ist. 

Als  zur  weiteren  Klärung  dieser  Frage  das  Verhalten  von  CoO, 
PbCrO^,  AggO,  AgMnO^,  Ag^Cr^Oy  untersucht  wurde,  stellte  sich 
—  nur  dieses  Ergebnis  sei  hier  angeführt  —  z.  B.  heraus,  dafs 
Äthylen  durch  letzteres  bei  320^  279^  300^  250^  265^  260«,  28t»' 
zu  COg  verbrannt  wurde,  dafs  also  auch  hier  derartige  Schwan- 
kungen zu  beobachten  waren.  Ebenso  bildeten  sich  auch  hier,  lange 
vor  Eintritt  der  Hauptreaktion,  Spuren  von  CO^.  Diese  langsame 
Verbrennung  hörte  aber  auf,  sobald  die  Temperatur  genügend  hoch 
geworden  war. — 

Hempel  empfiehlt,  aus  einem  Gasgemenge  mittels  fraktionierter 
Oxydation  die  einzelnen  Komponenten  zu  entfernen.  Die  oben  mit- 
geteilten Resultate  lassen  die  Durchführbarkeit  einer  derartigen  Me- 
thode fraglich  erscheinen,  wovon  allerdings  die  von  Hempel  und  Wutklö 
so  vervollkommnete  Verbrennung  des  Wasserstoffes  auszunehmen  ist 

Ällegheny,  Pa.,   Weatem  Univeraity^  Chemical  Laborafory, 

Eingegangen  bei  der  Redaktion  am  23.  Dezember  1893. 


Untersuchungen 
Über  die  chemischen  Eigenschaften  von  Gasen. 

II.  Afitteilung. 

Qualitative  Realctionen. 

Von 

Francis  C.  Phillips.^ 

Die  Erkennung  eines  Gases  in  kompliziert  zusammengesetzten 
Gemischen  bereitet,  obgleich  hierfür  zwar  einzelne  geeignete  Methoden 
vorhanden  sind,  noch  vielfach  Schwierigkeiten.  Ein  System  für  die 
qualitative  Untersuchung  von  Gasgemengen  läfst  sich,  da  nur  wenige 
^Gruppen"  chemisch  ähnlicher  Gase  bekannt  sind  und  die  einzelnen 
Glieder  sich  viel  ähnlicher  wie  z.  B.  die  Metalle  ein  und  derselben 
Gruppe  verhalten,  nur  mit  Einschränkung  aufstellen. 

Nach  den  bisherigen  Vorschlägen  kann  man  sich  folgender 
EÜnteilung  bedienen: 

Gruppe  1:  H. 

2:  CO. 

8:.CH4,  CfH^,  CsHg,  C4Hxn  etc. 

4:  C^H«,  C,He  Trimethylen  etc. 

5:  CjH,  etc. 

6:  H,S,  CHjSH,  iCH^\S,  COS,  CS,. 

7:  CO,. 
Nicht  eingereiht:  0,  X. 

Für  den  vorliegenden  Zweck  erscheint  es  angebracht,  nicht  nur 
unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  permanente  Gase,  sondern 
auch  Dämpfe  von  Flüssigkeiten  wie  CSg,  CgH^  etc.,  die  in  kleinen 
Mengen  vorhanden  sein  können,  in  den  Kreis  der  Untersuchungen 

■ 

zu  ziehen. 

Angewandte  Methoden. 

Handelte  es  sich  darum,  das  Verhalten  eines  Gases  gegen  feste 
Substanzen  zu  ermitteln,  so  wurde  der  in  der  ersten  Mitteilung* 
geschilderte  Apparat  benutzt.  Statt  des  Palladiumasbests  wurde 
das  betr.  Salz  etc.  in  das  Rohr  eingeführt. 

Bei  Reaktionen  zwischen  Gasen  und  Lösungen  wurde  nach  zwei 
Methoden  gearbeitet: 


^  i^ach  dem  englischen  Original  für  die  anorganische  Zeitschrift  bearbeitet 

¥09  G.  Fkiedheim,  Berlin. 

■  Diese  ZeiUchr.  6,  1. 
Z.  aaorg.  Chem.  VI.  16 
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Entweder  wurde  das  Gas  durch  Kapillarröhren  in  Beagenz- 
röhren,  welche  die  betreflFenden  Lösungen  enthielten,  geleitet 
oder  über  Wasser  in  Gasflaschen  gesammelt  und  eine  geringe 
Menge  des  betr.  ßeagenzes  mittels  eines  nach  oben  gebogenen 
Tropftrichters  eingeführt.  Dann  wurde  die  durch  einen  gut  ein- 
geschlififenen  Stöpsel  verschlossene  Flasche  in  umgekehrter  Lage 
genügende  Zeit  (Tage  bis  Monate)  aufbewahrt,  was,  ohne  Verlnste 
befürchten  zu  müssen,  sogar  in  kochendem  Wasser  geschehen  kann. 

Die  erste  Methode  empfiehlt  sich  für  solche  Gase,  die  in 
gröfserer  Menge  und  in  gut  regulierbarem  Strome  darstellbar  sind, 
die  letztere  ist  mit  geringeren  Mengen  ausführbar,  daher  be- 
sonders fiir  Gase,  welche  Spuren  schwer  zu  entfernender  auf  das 
Reagenz  einwirkender  Verunreinigungen  enthalten,  geeignet  Je 
kleiner  das  Volum,  um  so  sicherer  ist  dann  der  Versuch;  20 — SOccm 

genügen  gewöhnlich. 

Wasserstoff. 

Darstellung  siehe  Seite  214  und  215.   Die  Untersuchung  erfolgte 

nach  beiden  Methoden. 

1.  Reaktionen  in  Lösung. 


Reagenz 


Verlauf  der  Reaktion 


PdCl, 


i 


PtCl4 

AgNO.« 


Sowohl  in  der  Kälte  als  bei  100^  langsame  aber  ?oQ- 
ständige  Reduktion  zu  Metall,  welches  sich  meisten- 
teils als  schwarzes  Pulver,  nur  einigemale  als  dünne 
Haut  an  der  GrefiÜswandung  ausscheidet. 

Dasselbe  Ergebnis,  jedoch  stets  schwarzes  Pnlyer. 

0  wenn  Spuren  freie  HNO,  zugegen. 


AgNOa+NH,  Langsame  Reduktion  zu  schwarzem  Pulver. 


KjRuO^ 


Langsame  Reduktion  zu  schwarzem  Metall,   wobei  die 
Orangefiärbung  der  Losung  verschwindet. 


*  Mendelejef,  Principles  of  cheniistry  2,  358, 

>  Nach  Rüssel  (Jcmm.  C)um.  «Soe.  XU,  2,  8)  reduziert  H  SilbefBitn^ 
lösung  unter  Bildung  von  salpetriger  Säure.  Pellet  fand  (Cotnpi,  rentL  78^  US2J^ 
daffl  überschüssiges  Ag^O  die  Reaktion  veranlafst  imd  dafs  vollständig  neatiale 
Lösungen  nicht  verändert  werden:  Eigene  Erfahrungen  bestätigen  diejenigen 
Pellets.  Bei  Gegenwart  einer  Spur  freier  HNO,  tritt  keine  Bednktion  ein; 
schüttelt  man  aber  die  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Ag,0  und  filtriert,  to 
reagiert  sie  gegen  Lackmus  alkalisch  und  wird  durch  H  langsam  rednsiert 
Kocht  man  mit  dem  Oxyd,  so  ist  dies  noch  mehr  der  Fall:  Zum  Nachwtil  ötf 
H  benutzt  man  also  vorteilhaft  eine  alkalische  Lösung. 
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Reagenz 


Verlauf  der  Reaktion 


-r 


KMnO«  neutr.^  Aufserordentlich  langsamer  Übergang  in  Braan. 

KMn04  +  H,S04  [  Langsam  entfärbt. 

KMnOf  +  NaOH  >  Ebenso. 

KjCrA  +  H5SO4  I  In  der  Kälte  und  bei  100":  0. 

O8O4  I      0.     Nach  2—3  Wochen  in  direktem  Licht  Spuren  von 

Reduktion. 


Fe,Cle 


0  in  der  Kälte.    Nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^ 
Spuren  von  FeClj .' 


Keine  Einwirkung  zeigten:  Jr^Cl^,  EhgCl^,  CeOg  in  verd.  H^SO^ 
gelöst,  HgClg,  AuClg,  KeFe^Cyia,  RuaClß,  rauch  HNOg.» 

Lösungen  von  leichter  reduzierbaren  Metallsalzen  werden  also 
durch  Wasserstoff,  u.  a.  besonders  beim  Erhitzen  auf  100",  reduziert. 

Es  empfiehlt  sich  hierbei  drei  Arten  von  Reaktionen  je  nach 
der  Intensität  derselben  zu  unterscheiden:  Erstens^  solche  mit  so- 
fortiger und  quantitativer  Umsetzung  (NaOH  und  GO^],  sodann  solche 
mit  zwar  langsamer  aber  doch  vollständiger  Einwirkung  (PdCl^  und  H) 
und  drittens  Umsetzungen,  die  erst  nach  geraumer  Zeit  und  auch 
dann  nur  in  Spuren  sich  bemerkbar  machen  (Pe^Clg  und  H).* 

Keine  der  fär  H  mitgeteilten  Reaktionen  gehört  zur  ersten, 
fsLBt  alle  zur  zweiten  Klasse. 

2.  Reaktionen  bei  erhöhter  Temperatur. 

Bei  der  hohen  Bildungswärme  des  Chlorwasserstoffs  (22  Cal,) 
läfst   sich  erwarten,    dafs  Metallchloride  schon   bei   niederer  Tem- 


^  Nach  Metkr  und  Askenasy  (Ber,  deutsch,  ehern,  Ges,  1892,  410  R)  redu- 
ziert elektrolytisch  entwickelter  Wasserstoff  KMnO«. 

'  Ferricjankalinm  erzeugt  nur  minimale  Blaufärbung. 

'  WiMKLEB,  Zeitaehr.  anal,  Chem,  (1889),  269. 

^  Dieselben  sind  nur  schwierig  zu  erklären:  Es  lassen  sich  kaum  die 
bekannten  Reaktionen  von  Metallsalzen;  z.  B.  die  Fällung  von  Spuren  von 
I^e6  aus  Fe,Cls- Lösungen  mittelst  H^S,  oder  von  CaC^O«  aus  einer  schwach 
Banren  Lösung  mittelst  (NH4)sCt04  hiermit  vergleichen,  bei  denen  eine  Yer- 
tndenuig  im  G^ehalt  an  freier  Säure  die  Fällung  zu  einer  vollständigen  macht. 
t>ie  Rednzierbarkeit  ammoniakalischer  Silberlösungen  mittelst  Wasserstoff  wird 
durch  weiteren  Znsatz  von  NH,  oder  sonstige  Abänderung  der  Versuchsbedin- 
g;angen  nicht  verändert,  ist  also  eine  typische  Reaktion  der  dritten  Klasse. 

16' 
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peratur  durch  Wasserstoff  reduziert  wei'den.  Geringe  Mengen  Ter- 
schiedener  Salze  wurden  im  Glasrohr  in  dem  beschriebenen  Apparat 
der  Wirkung  eines  langsamen  Stromes  von  Wasserstoff  ausge- 
setzt.^ 

Ergebnisse. 


Reagenz 


Reduktion8tem|>eratur 


Ra,Cl0y  aq.  frei 


AuCl,  * 
Rh,Cl«,  aq.  frei 

PdCl, 

AgCl 

AgBr 

AgJ 

HgJ. 


190^  Bei  Gegenwart  von  0  z.  B.  bei  Anwendung  eines 
Gemenges  von  4  Vol.  H  und  6  Vol.  Luft  tritt  merk- 
würdigerweise selbst  bei  320°  noch  kein  HCl  auf. 

Bei  150°  reduziert 

200  <». 

Unter  80°  unter  Bildung  von  H^O  und  HCl  reduziert. 

In  der  Kälte  reduziert. 

270°— 280^ 

330»— 360°. 

350°— 370«. 

Ohne  Reduktion  flüchtig. 


Die  in  der  Kälte  unter  Entwickelung  von  HCl  eintretende  so- 
fortige Umsetzung  des  PdClg  macht  dasselbe,  da  die  Chlorwasserstoff- 
säore  mit  Leichtigkeit  durch  AgNOj  nachweisbar  ist,  zu  einem  höchsst 
wertvollen  Reagenz  auf  freien  Wasserstoff  neben  anderen  Gasen. 
Die  Reaktion  2PdCl3  +  5H  =  PdgH  +  4HC1  [-(2  x  40  Cal.)  -f  9.4  Cal. 
+  {4x22)  Cal.  =  17.4  Cal.]  ist  exothermisch,  sie  tritt,  da  die  Masse 
sich  sofoi't  erwärmt,  ohne  Wärmezufuhr  ein  und  geht  auch  so 
zu  Ende!^ 

Sie  ist  derartig  empfindlich,  dafs  sich  noch  Spuren  von  Wasser- 
stoff, z.  B.  0.05  ^1^  in  einem  indifferenten  Gase,  wie  Stickstoff,  durch 
die  sofortige  Bildung  von  AgCl  nachweisen  lassen,  nur  mufs  hierbei. 


'  Das  Einleiten  der  Reaktionstemperatur  wurde  hierbei  an  der  F&Üaog 
einer  vorgelegten  verdünnten  Silbemitratlösung  erkannt. 

*  Durch  Lösen  des  Metalls  in  Königswasser  und  Eindampfen  zur  Trockne 
erhalten. 

•  Nach  Mendelejepf   (Princ,  of  Giern.  2,  355)  ist  PdjH  die  wahrschein- 
liche Zusammensetzung  des  Palladiumwasserstoffs. 
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1  eine  Kondensiening  der  ChlorwasserstoflFsäure  im  Rohr  zu  ver- 
eiden, absolute  Trocknung  des  Gemenges  vorangehen. 

Zweckmäfsig  führt  man  die  Prüfung  in  folgender  Weise  aus: 
..  0.2  g  PdCLj  ^  V7erden  auf  den  Boden  eines  trockenen  Reagenzglases 
bracht  und  auf  dasselbe  aus  einem  engen  Rohr  das  durch  CaCl2 
d  PjOg  getrocknete  Gasmenge  und  die  entweichenden  Gase  sodann 
AgNOj  geleitet.  Sind  Luft  oder  Sauerstoff  nicht  zugegen,  so 
beitet  man  nicht  in  der  Kälte,  sondern  erwärmt  das  Rohr  im 
asserbade  auf  40 — 50^,  vorausgesetzt,  dafs  Kohlenwasserstoffe 
jichfalls  nicht  vorhanden  sind  (s.  die  folgende  Tabelle).  Sollen 
>uren  von  H  nachgewiesen  werden,  so  mufs  der  Sauerstoff  vorher 
Tch  längere  Berührung  des  Gasgemenges  mit  alkalischer  Pyro- 
llollösung  oder  noch  besser  durch  eine  zwar  langsamer,  aber  voll* 
indiger  wirkende  Mischung  von  Eisenoxydulsulfat  und  Kalkmilch 
tfemt  werden.  Beim  Arbeiten  im  Rohr  bringt  man,  um  ein  Ver- 
iuben  zu  verhüten,  das  PdCl2  zwischen  Asbeststopfen. 


^  Dampft  man  eine  Lösung  von  Palladium  in  Königswasser  zur  Trockne, 
erhält  man  braune,  in  Wasser  oder  Chlorwasserstoffsfiure  unvollständig  lös- 
he  Krusten  mit  wechselndem  Chlorgehalt,  die  offenbar  durch  eine  beim  Eün- 
mpfen  eintretende  Zersetzung  entstanden  sind.  Zur  Darstellung  von  reinem  PdCl« 
rföhrt  man  zweckmäfsig  folgendermaüsen:  Die  Lösung  in  Königswasser  wird 
ter  wiederholtem  Zusatz  von  HCl  mehrere  Tage  in  bedeckter  Schale  auf  dem 
asserbade  erwärmt,  dann,  nach  vollständiger  Vertreibung  der  niederen  Stick- 
yrde,  zur  Trockne  gedampft  und  der  Rückstand  in  einem  Glasrohr  unter 
irchleiten  von  trockenem  HCl  auf  ISO**  erhitzt  Dieselbe  wurde  dann  durch 
),  vollständig  ausgetrieben. 

Zwei  Analysen  eines  so  hergestellten  Präparates,  die  durch  Überleiten  von 
asserstoff,  Auffangen  des  entweichenden  HCl  in  titrierter  NaOH  und  Rück- 
rieren  ausgeftlhrt  wurden,  ergaben,  dafs  in  dieser  Weise  reines  PdCl^  erhalten 
rd.  Dasselbe  —  zu  obigen  und  den  folgenden  Versuchen  benutzt  —  ist 
gen  Wasserstoff  bei  weitem  empfindlicher,  als  das  nach  der  ersterwähnten 
itliode  hergestellte. 
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Gas 


Ergebnis 


Reines  CH4 

(nach  Gladstone  und 

Tribe) 

COj  und  andere  in- 
differente Gase 

0,  trockene  Luft 


Unter  lOO*'  reduziert* 


I 


Paraffine,  Olefinc 

oder    Acetylen    mit 

Luft  gemengt 

Alkohol,  Äther, 
Benzoldämpfe 

Gemenge   von   Luft 
und  Wasserstoff 


Bei  ca.  250°  entweicht  Gl. 

Schon  bei  160°  tritt  Gl  auf,  wobei  vermutlich  ein  Oij- 
Chlorid  entsteht.  Bei  langem  Erhitzen  auf  100^  werden 
(durch  AgNO,  und  FeS04  nachweisbar)  Spuren  von  Cl 
frei. 

Bei  gelinder  Hitze  tritt  unter  Reduktion  zu  Metall  und 
Entwickelung  von  HGl  sofortige  Reduktion  ein. 

Zeigen  dasselbe  Verhalten. 

Noch  0.1  °'o  H  können  mit  Sicherheit  erkannt  werden, 
doch  darf  die  Temperatur  nicht  über'  50  °  steigen. 

Bei  100°  entweicht  Cl,  was  leicht  durch  Einleiten  in 
eine  mit  FeS04  versetzte  AgNO,-Liösung  nachzu- 
weisen ist 


An  der  Luft  durch  Erhitzen  oxydiertes  Palladium  wird  durch 
Wasserstoff  leicht  reduziert.  Leitet  m€Hi  über  dasselbe  ein  H-hal- 
tiges  Gasgemenge,  so  läfst  sich  die  gebildete  Feuchtigkeit  durch  ein 
Gemenge  von  FeSO^  +  Taq  und  K^Fe^Cj^^  (vergl.  S.  218)  nachweisen. 

Ag,0  wird  bei  100^  2  J^O^  noch  nicht  bei  250^  d.  h.  nahe 
der  hier  liegenden  Dissoziationstemperatur  der  Verbindung  reduziert 
(Unterschied  des  H  von  CO).  JrOj  bildet  in  der  Kälte  mit  glänzen- 
der Funkenbildung  Metall  und  kann  unter  Benutzung  eines  Feachtig* 
keitsindikators  zum  Nachweis  minimaler  Spuren  von  H  benutzt  werden. 

Die  PdClj -Reaktion  ist  jedoch  allen  übrigen  überlegen.  Ver- 
suche, sie  zu  einer  quantitativen  Bestimmuugsmethode  für  Wasser- 
stoff auszugestalten,  sind  im  Gange.  Die  Occlusion  des  H  durch 
reduziertes  Palladium  und  der  hierdurch  bedingte  Verlust  haben 
bisher  die  Benutzung  desselben  für  eine  quantitative  Bestimmung 
verhindert, 

*  Nach  neueren  Versuchen  ist  das  PdClj  durch  Methan  und  widere 
Kohlenstoffe  leichter  reduzierbar  als  früher  angegeben  wurde.  Ein  weiteres 
Studium  dieses  Gegenstandes  behält  sich  der  Verfasser  vor. 

-  Darvidowa,  ßer.  deutsch,  ch^m.  Ges.  188b,  442  R. 
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Methan.^ 

Methan  ist  (nur  Äthan  ist  hiervon  vielleicht  auszunehmen)  von 
Uen  Kohlenwasserstoffen  gegen  Lösungen  am  beständigsten.  Es 
ird  durch  keinen  der  in  Tabelle  Seite  230  aufgeflihrten  Körper 
elbst  bei  langer  Berührung  in  der  Kälte  oder  bfei  100**  zersetzt 
nd  giebt  auch  weder  in  mit  Kalkwasser  versetztem  H^O,,  noch  mit 
alciumhypobromit  eine  Fällung. 

Bromwasser  wird  gleichfalls,  auch  bei  längerer  Einwirkung,  nicht 
itfärbt,  Chlor  greift  erst  weit  über  100^  an.  Eine  über  H^O  dem 
rekten  Sonnenlicht  eines  Julitages  ausgesetzte  Mischung  von  GH^ 
id  Cl  liefs  keine  Farben-  oder  Volumveränderung  erkennen,  wie 
isondere  Versuche  über  die  Chlorierung  von  Methan  zeigten. 

KjRuO^  wird  langsam  unter  Abscheidung  von  Metall  zersetzt, 
ne  allen  Kohlenwasserstoffen  gemeinsame,  höchst  empfindliche 
3aktion  besteht  darin,  dieselben  in  mit  KMnO^-Krystallen  versetzte 
•n^.  Hj|SO^  zu  leiten.  Hierbei  tritt  sofortige,  durch  Kalkwasser 
x^hweisbare  Kohlensäureentwickelung  ein. 

2.   Reaktionen  bei  erhöhter  Temperatur. 

Durch  Glühen  von  Eisennitrat  hergestelltes  Fe^O,  wurde  bei 
urker  Erhitzung  im  Glasrohr  über  dem  Bunsenbrenner  langsam 
d  unvollständig  unter  Bildung  von  etwas  CO  neben  CO,  durch 
I^  zersetzt,  Krystalle  von'  J^O^  noch  nicht  bei  der  Diasoziations- 
Enperatur,  AgCl  und  AgBr  bei  414^  bez.  oberhalb  439^,  AgJ  ist 
ne  Zersetzung  flüchtig.^ 

Wird  NiCl,  in  Naturgas  von  Murrysville  erhitzt,  so  verwan- 
It  es  sich  in  eine  fast  farblose,  schön  krystailinische  Masse,  welche 
)  Zusammensetzung  des  Ausgangsproduktes  zeigt.  Bei  dunkler 
»tglut  tritt  Reduktion  unter  Abscheidung  von  Kohle  ein. 

Äthan.' 

Verhält  sich  gegen  die  genannten  Reagenzien,  gegen  H^SO^  und 
if nO^  dem  Methan  so  ähnlich,  dafs  eine  eingehendere  Untersuchung 
erfiüssig  erschien.    K^RuO^  wird  sofort  zu  Metall  reduziert.    Auch 


^  Dargestellt  nach  Gladstone  und  Tribe  (vergl.  Seite  220). 

*  H  und  CH4  reduziereu  also  die  Silberhalogenverbindungen  in  derselben 
eise  wie  das  Licht.  Auch  gegen  dieses  ist  AgCl  am  unbeständigsten,  AgJ 
I  beständigsten. 

'  Darstellung  siehe  Seite  230. 
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JjOs  f  Ag^Cr^O^  und  verschiedene  Metalloxyde  Terhalten  sich  ebenso 
wie  gegen  CH^. 

P  r  o  p  a  n.  ^ 

Auch  hier  gilt  das  vom  CH^  gesagte.  Mitunter  ist,  wie  bereits 
betont,  eine  leichtere  Oxydation  zu  beobachten,  doch  gelang  es 
nicht,  ein  zur  Unterscheidung  von  den  übrigen  Kohlenwasserstoffen 
geeignetes  Beagenz  aufzufinden. 

Isobutan.* 

Verhält  sich  wie  die  vorigen;  unterscheidet  sich  jedoch,  wie 
bereits  bei  dem  Verhalten  des  Palla^diumasbestes  besprochen  (Yergl. 
Seite  221),  durch  niedere  Verbrennungstemperatur. 

H  e  p  t  a  n. ' 

Verhalt  sich  im  allgemeinen  wie  Methan.  Da  auch  selbst  bei 
längerer  Berührung  mit  dem  flüssigen  Kohlenwasserstoff  CeO,,  ObO^, 
AUCI3,  KMnO^  nicht  angegriffen  werden,  so  scheint  das  Heptan  fast 
ebenso  beständig  wie  CH^  zu  sein.  — 

Betrachtet  man  die  Paraffine  als  analytische  Qi-uppe,  so  bleibt, 
wie  aus  dem  Mitgeteilten  zu  folgern,  lediglich  übrig,  sie  nach  Ent- 
fernung der  anderen  absorbierbaren  Bestandteile  alle  zusammen 
mittels  .Kupferoxydes  zu  HgO  und  COj  zu  verbrennen  und  auf  die 
Feststellung  der  Natur  der  einzelnen  Bestandteile  zu  verzichten. 

Bei  Abwesenheit  freien  Sauerstoffes  lassen  sich  GH.  und  andere 
Paraffine  durch  Überleiten  über  Palladiumoxyd,  das  durch  Er- 
hitzen von  Palladium  an  der  Luft  gebildet  war,  dadurch  nachweisen, 
dafs  man  die  hierbei  entstehende  Verbindung  von  Palladium  mit 
Kohlenstoff*  im  Sauerstoffstrom  verbrennt  und  die  COj  nachweist. 


^  Darstellung  siehe  Seite  220. 
'  Darstellung  siehe  Seite  220. 

*  Darstellung  siehe  Seite  221. 

*  So  hergestelltes  Palladiumearbid  (vergl.  Graham -Otto  III,  995  uod 
WiLM,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1892,  220)  löst  sich  in  Königswasser  mit 
kampherähnlichem  Gerüche  auf. 
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Olefine. 

1.  Reaktionen  in  Lösung. 


z               1.  Äthylen* 

2.  Propylen" 

S.Isobutylen'  . 

4.  Tri- 
methylen^ 

1 
Reaktion  2.  Klasse: 

Unter  schneller  Ab- 

Schnelle   Re- 

Reduziert 

Schnelle  und  vollst. 

sorption  vollständige 

duktion: 

ohne  Bildung 

Reduktion  zu 

Reduktion.    Mit  in- 

keine CO, 

von  CO,,  je- 

schwarzem Metall 

differenten  Gasen, 

doch     bedeu- 

ohne   Bildung    von 

wie    N     auch     mit 

tend  lang- 

COj, sowohl  in  der 

Luft,  gemengt  tritt 

samer  als  1 — 8 

Kälte  als  bei  IW  ^ 

keine  CO,'£ntwicke- 
lung  ein 

0 

0  in  der  Kälte  und 

0 

0  in  der  Kälte 

1 

bei  100<» 

und  bei  100® 

j  Verhält  sich  wie  1): 

Verhält   sich  wie 

Ohne  CO,- 

yi     » 

1  Es    entsteht     keine 

Äthylen 

Bildung 

CO,;    das  Au   fällt 

schnell  in  der 

als   braunes   Pulver 

Kälte  und  bei 

aus 

100 '^  reduziert 

+      Aufserst  geringe  Re- 

— 

— 

— 

s-                 duktion 

»H 

0 

0 

—' 

0  in  der  Kälte 

und  bei  100* 

)            Nach  mehreren 

0 

— 

Tagen  wird  die 

Lösung,    ohne    dafs 

Metall  ausfällt, 

i             farblos 

ft 

0« 

0 

0 

0  in  der  Kälte 

und  bei  100  • 

0 

0 

0 

0 

»8  + 

0 

0 

0" 

0 

a 

Schnell  braun' 

Langsam  braun 

Braun 

0 

4 
>4  + 

Schnell  entfärbt 

Schnell  entfärbt 

Schnell  ent- 

0 

t 

färbt 

)4  = 

le 
SO4 

Sofort  CO, 

Sofort  CO, 

Sofort  CO, 

Sofort  CO, 

1 
1 

üimerkungen  siehe  Seite  289. 


IS)  CrO, 

U)  K,Cr.O, 
+H,l[i04 


18)  CtiOBr), 

+Ca(OH^ 

18)K.Fe,Cy„ 

20)    Brom- 


22)  CeO, 
in  H,SO« 

23)  H,SO. 


2.  Propylen 


Weder  iu  der  KlUte 
DOcbbeilO0"Farbeii- 

veräuderuD); ' 
Schnelle    Reduktion  |  Schnelle    Reduktion 
zu  Bcbwarzcm  Pulver  |  zu  scbwuiem  Pulver 


Sehr  empfindlich :  Spuren  von  Redok-  | 
Die  Orangeßtrhung  tion  nach  24  StuDdcD  ' 
vereuhwindet,  Metall  I 

wird  abgeachtedeu    | 


0  bei  100°   und   i 
der  Kälte 


Keine  Bildung    ' 
CaCO, 


Schnelle  aherunvo 
ständige  Absorptioi 


1  der  Kälte,  bei 
'    Bcfanelle    Ab- 


bei  100°   und  in; 

der  Kalte  ! 


Selbst  bei  längerer  i 
Berührung  uuvoU-  ' 
Btftndige  Absorption 


0  in  der  Kälte  und 
bei  100  ■■  I 

Keine  Absorption  in 
der  Kulte 


SchneUe  Re- 
duktion zu 
Bchwarsem 

Pulver 

Leichte  Re-     Xacb   lui| 

dnktion       '.    Berührnj 

Spuren  M 

Redaktio 

I     (Reaktioi 

I    3.  Klüse 

Nach  24  St 

von  FM 
'  (Rosktim 
I     S.  Kliw 


Sofortige  «her  i  ÄufsewlUt 
nuvollatfin-  same  Etur 
digeWirkung  i       koo; 


Schnell  en 
fSrbt 


I  Sofort  cnt-  , 
\         flirbt         I 

Sofort  unter 
I  Abscheidun^ 
I  eines  'grauen  | 
i  Pulver«  von 
'  Metall  zer-  : 
I  setzt  (Beak- ' 
I  tion 2. Klasse.); 


Anmerkungen  siehe  Seite  239. 
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2.  Beaktionen  bei  erhöhter  Temperatur. 

Äthylen  soll  Ag,0  reduzieren  unter  Bildung  von  Karbonat  bei 
40^»  Trockenes  PdCl,  wird  bei  ca.  140^  J,Oß  unter  Bildung 
)n  Jod  bei  ca.  270^  reduziert.  Propylen  zeigt  im  ganzen  dasselbe 
erhalten,  J^O^  zerfällt  hier  bei  der  Dissoziationstemperatur  unter 
ildung  von  CO2  und  J.  Isobutylen  giebt  damit  schon  bei  89^  die- 
ilben  Produkte  und  Trimethylen  verhält  sich  wie  Propylen. 


Die  Ergebnisse  lassen  sich  dahin  zusammenfassen,  dafs  Olefine 
ii  bei  Temperaturen  unter  100^  durch  eine  grofse  Beständigkeit 


^  Nach  Erlenmeter  und  Bunte  dargestellt  (vergl.  Seite  223)  irnd  durch 
iauemde  Behandlung  mit  Schwefelsäure  von  Spuren  Alkohol  und  Ätherdampf 
&eit 

*  Aus  Allyljodid  und  Zink  (siehe  Seite  225). 

*  Aus  Isobutyljodid  nach  Seite  225  erhalten. 

^  Aus  Trimethylenbromid  und  Zn  nach  Seite  225  dargestellt  und  durch 
bwefelsäure  und  verd.  Kl^in04-LiÖ8ung  gereinigt. 

^  Hierbei  entsteht  Aldehyd,  was  im  Hinblick  auf  die  Mitteilung  Berthe- 
ra,  Compt.  rend,  118,  334,  dafs  C^H«  durch  Cr0,-Lö8ung  bei  120®  in  Aldehyd 
rwandelt  wird,  bemerkenswert  erscheint.  Ein  eingehenderes  Studium  der  Re- 
tion ist  noch  im  Gange. 

*  Gegen  C^H«  und  andere  Olefine  auffällig  beständig.  Selbst  bei  langer 
Führung  (8  Monate)  tritt  keine  Reduktion  ein. 

'  Eine  verdünnte  KMn04-Lösung  verwandelt  nach  Waoneb  {Ber.  XXI, 
)0)  Olefine  in  der  Kälte  in  Glykole.  Darstellungsmethode  für  letztere,  aber 
in  geeignetes  Reagenz  für  die  Kohlenwasserstoffe. 

»  Nach  Ohapmann  und  Thorpe  (Watts  Dict  1.  Suppl.-Bd.,  602)  wird  CrOj- 
schung  durch  CjH«  reduziert  Trotz  wiederholter  Versuche  gelang  es  nicht, 
demselben  Exgebnis  zu  kommen.  Die  Farbe  der  I^osung  wird  nicht  ver- 
iert,  CO,  nicht  gebildet.  Auch  trat  mit  lO'^/oiger  CrO,-Lösung  im  Eudio- 
(ter  trotz  langer  Berührung  keine  Kontraktion  ein.  Mit  K^CrgOf  und  H^SO«, 
d  bei  100^  und  unter  Durchleiten,  wurden  ähnliche  Resultate  erhalten. 

*  Bromdampf  und  CsH^  verbinden  sich  bekanntlich  zu  einer  die  charak- 
istischen  Olefinreaktionen  zeigenden  öligen  Flüssigkeit  Nach  Wimkler 
vitschr,  anal,  Chem.  1889,  269)  ist  die  Absorption  unvollständig  und  die  Kon- 
J^tion  nicht  der  angewendeten  Gasmenge  entsprechend.  Nach  eigenen  Ver- 
üben gab  aus  Alkohol  und  C^RfBr,  mittels  Zinks  bereitetes  C^H«  nach  längerer 
irührung  mit  Bromwasser  im  Sonnenlicht  einen  beträchtlichen  Rest,  der  beim 
nrbrennen  mit  CuO  CO,  und  HgO  ergab.    Ebenso  verhält  sich  Propylen. 

^^  Nach  Bertuelot  verwandelt  HtO,  C^H«  in  Glykol.  Diese  Umsetning 
mmt  dem  Anschein  nach  für  gasanalytische  Zwecke  nicht  in  Betracht 

^^  Nach  PüCHOT  aus  Isobutylalkohol  dargestelltes  Isobutylen  ergab  mit 
unoniakalificher  Silberlösung  einen  weiJsen  Niederschlag. 

"  Darvidowa,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges,  1888,  442  R. 
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gegen  Oxydationsmittel  auszeichnen.  Nur  bei  Anwendung  festen 
Kaliumpermanganats  und  konz.  H^SO^  entstellt  sofort  CO,.  Statt 
Oxydationswirkung  tritt  bisweilen  (z.  B.  bei  Anwendung  von  verdünnter 
Permanganatlösung)  Glykolbildung  ein.  Die  nicht  von  COg-Bildung 
begleitete  Reduktion  einer  PdCl^-Lösung  ist  für  Olefine,  besonders 
für  das  am  häufigsten  in  Gasgemischen  vorkommende  Äthylen  charak- 
teristisch. 

Propylen,  das  sich  im  allgemeinen  wie  Äthylen  verhält,  scheint 
gegen  AuGlj  und  E^RuO^  weniger  beständig  zu  sein. 

Isobutylen  verhält  sich  wie  Äthylen  und  Propylen,  unter- 
scheidet sich  jedoch  von  diesen  durch  sein  Verhalten  gegen  HgNOj, 
CeOjj  in  H^SO^  und  J  in  KJ. 

Trimethylen  ist  ausgesprochen  beständiger,  als  die  drei  übrigen 
geprüften  Körper:  OsO^,  KMnO^  und  AuCIj,  die  durch  dieselben 
reduziert  werden,  sind  zu  seiner  EIrkennung  zu  brauchen. 


Acetylen^  imd  Allylen.' 
1.    Reaktionen  in  Lösung. 


Reagenz 


Acetylen  |  Allylen 

Reak  t ion  en 


1)  PdCl, 


2)  PtCl4 

3)  AuCls 


RoÜichbraane  Fällung,  keine 
Redaktion.   Sehr  empfindl. 


0  in  der  Kälte  und  bei  100^ 

Sofortige  Redukt.  zu  schwar- 
zem oder  schwarzblau  ge- 
färbt. Gold,  das  sich  scharf 
von  dem  gewöhnlich  rot- 
braun gefärbten  unterschei- 
det. Dies  hängt  vermutlich 
mit  der  Art  der  Fällung 
zusammen 


Dunkelbraune,  ähnliche  Fäl- 
lung, die  unzersetzt  auf- 
bewahrt werden  kann 

0 

Langsame  Reduktion  zu  sehr 
dunkelgefärbter  Fällnng 


^  Darstellung  siehe  Seite  225.  Die  von  Bebthelot  (Ann.  Chim.  f^Sf** 
[5]  X,  365)  vorgeschlagene  Methode,  das  Gas  durch  Durchschlagen  eines  Bob- 
senbrenners  zu  gewinnen,  giebt  bei  Anwendung  von  Naturgas  keine  gnten 
Resultate. 

*  Aus  Propylenbromid  und  alkohoL  KOH,  Kochen  mit  letzterer,  AbMVp* 
üon  in  ammoniakalischer  OufCl,-I/toung  und  Zersetzen  des  anBgewaaebencB 
gelben  Niederschlages  mittels  HCl. 
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igenz 


Acetylen 


AUylen 


Reaktionen 


+KOH 


)s 


)8  +  NH, 


O4 
in  H,SO^ 

04  +  H,S04 

KMnO^ 
>nz.  H^SO« 


^4  und 
LSO4  +  NH3 

L 


Ca(OH), 
+  Ca40H), 
,  +  KOH 
iCyi, 
KJ 

Os 


In  der  Kälte  0.  Bei  lOO*»  Spu- 
ren von  Reaktionen 

Sehr  empfindliche  weifse  Fäl- 
lung 


Weifse,  sehr  gelatinöse  Fäl- 
lung. Eine  10%  ige  Lösung 
wird  fest  wie  Stärke 

In  der  Kälte  0,  Nach  1  Woche 
oder  beim  Kochen  Re- 
duktion 

Sehr  geringe  Reduktion 

Langsam  entfärbt 

Sofort  braun 

„     gebleicht 

„     CO, 

In  der  Kälte  und  bei  lOO« 
keine  Veränderung 

Sofort  schwarzes  Metall 

0 


Eine  10  ^/q  ige  Lösung  koagu- 
liert zu  einer  festen  weifsen 
in  NH3  löslichen  Masse. 
Sehr  empfindlich 


In  24  Stunden  und  in  der  Kälte 
deutliche  Reaktion  zu  FeCl, 

Langsame  Bildung  von  CO, 


0  in  der  Kälte.  Beim  Kochen 
Ausscheid,  von  Jr 

Langsame  Redukt  zu  Metall 

0 
Sofort  braun 

„      gebleicht 

„      CO, 


0 


Reduktion  zu  Metall 


0 
0 
0 
0 


Deutl.  Bildung  von  FeCl, 
Deutl.  Bildung  von  CO, 

0 

0 

0 
!  0 

'  Weifse  Fällung 


Weifse  Fällung 

Tiefroter  Niederschlagt   von  |  Kanariengelber,  an  der  Luft 
Acetylenkupfer  j     gelbgrün   werdender   Nie- 

derschlag, der  mit  Säuren 
Alljlen  giebt 


1  HCl  leicht  löslich;   giebt  beim  Kochen  C,H,.    An  der  Luft  dunkel 
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25)  CrSO^ 


26)  HgCl, 


Soll  nachRoBCOE-SCHORLEMMEB, 

II,  2, 160,  CgH,  absorbieren 

Dichte,  weilfle  Fällung.    Sehr 
empfindlich 


Dichte,  weifse  Fällung.  Sebr 
empfindlich 


2.    Reaktionen  bei   erhöhter  Temperatur. 

Acetylen  reduziert  bei  90^  JjOg  unter  Bildung  von  J  und  CO. 
Abgesehen  von  den  früher  mitgeteilten  Versuchen  über  das  Ver- 
halten gegen  fein  verteilte  Metalle  bei  Gegenwart  von  Luft,  wurdeo 
hier  keine  weiteren  Versuche  unternommen. 

Ergebnisse. 

Das  gewöhnlich  als  Absorptionsmittel  f&r  Acetylen  benutzte 
ammoniakalische  Eupferchlorür  ist  zwar  empfindlich,  wirkt  aber  lang- 
sam und  unvollständig:  Es  geht  z.  B.  bei  Anwendung  einer  ganzen 
Reihe  von  WouLFPschen  Absorptionsflaschen  trotz  Bildung  des  roten 
Niederschlages  bei  Eintritt  einer  jeden  einzelnen  Grasblase,  doch 
noch  unzersetztes  Gas  durch  den  Apparat.  Silbemitrat  ist  am 
empfindlichsten  und  empfiehlt  sich,  da  keine  Oxydation  der  Verbin- 
dung eintritt,  zur  Prüfong  auf  C^Hj  bei  Gegenwart  von  0  oder 
Luft,  während  die  Kupferfällung  infolge  ihrer  leichten  Oxydierbar- 
keit in  der  dunkel  gefärbten  Lösung  weniger  leicht  wahrgenommen 
werden  kann.  KMnO.  in  konz.  H^SO.,  Ca(OBr).  +  Ca(OH),,  OsO^ 
sind  die  einzigen  sofort  oxydierend  wirkenden  Körper.  über- 
raschend ist  die  Indifierenz  gegen  J  in  KJ  im  Vergleich  mit  dem 
Verhalten  des  Isobutylens  gegen  dieses  Reagenz  (siehe  S.  238). 


braunschwarz  und  dann  in  Säuren  unlöslich  werdend.  Man  schliefse  daher  bei 

der  Darstellung  aus  Acetylenkupfer  und  HCl  die  Luft  aus.   (Keiseb,  Am.  Chem. 

Joum.  1892,  285). 

H  H 

Cuv  I  i         /Cu 

Nach  Bbrthelot    |    >0=C— 0— C=C<    I     (Büß.  soc.  Chim.  [2]  V,  191), 

Cu/  ^Cu 

nach  Keiser  Cu,Gs(Ag,Cs). 

*  Nach  Wagner  {Ber.  deutseh.  chem,  Oes.  1888,  8348)  werden  die  höheren 

Acetylene  ebenso  wie  Olefine  durch  neutr.  KMnO«  in  Hydrozylverbindungen 

verwandelt 
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.hrend  AuClj  sofort  reduziert  wird,  ist  PtCl^  gegen  C3H3 
rwarten  beständig. 

ylen  bietet  in  Bezug  auf  Intensität  der  Wirkung  dem  Ace- 
genüber  keinen  Unterschied  dar.  Der  Farbenunterschied  der 
mverbindungen  beider  ist  nicht  erheblich,  wohl  aber  der- 
er Kupferverbindungen.  Ammoniakalische  Silberlösung  giebt 
llung  mit  Acetylen,  nicht  mit  AUylen.  Die  starken  Oxy- 
aittel  wirken  wie  auf  Acetylen  ein.  Ammoniakalische  Knpfer- 
ibsorbiei*t  auch  hier,   selbst  bei  langem  Schütteln,   unvoll- 

!  verschiedenen  Reihen  der  fetten  KohlenwasserstoflFe  sind 
allgemeinen  schwierig  tiefer  eingreifend  zu  oxydieren  und 
1  einigen  Fällen  Hydroxylverbindungen,  höchst  selten  Kohlen- 
Dies  gilt  auch  vom  Benzin,  welches  durch  KMnO^  in  H^C^O^ 
ÜO3  verwandelt  wird.^ 

Kohlenoxyd. 


eagenz 


Reaktion 

Schnelle  Reduktion  unter  Bildung  von  CO^.  Sehr  em- 
pfindlich in  stark  sauren,  wie  in  wässerigen  Lösungen 
des  trockenen  Salzes.  Bester  Nachweis  und  Grundlage 
der  bekannten  quantitativen  Bestimmungsmethode. 
Beim  Erwärmen  auf  100^  lassen  sich  noch  minimale 
Mengen  CO  in  Luft  nachweisen.  Oft  entsteht  auf  der 
Glaswandung  ein  dünner  glänzender  oder  dunkel- 
brauner Überzug.  —  Die  entstehende  CO,  ist  durch 
Elalkwasser  nachzuweisen,  da  auch  Olefine  reduzieren 
(Unterschied  von  Olefinen).  Luft  wird  langsam  durch 
PdCis  dann  in  Kalkwasser  geleitet  Vergl.  Winkleb 
{Zeitschr.  afuü.  Chem,  1889,  269.)  Ober  einen  geeig- 
neten Apparat  zur  quantitativen  Bestimmung:  Ellen 
Richards  {Ämer.  Chem,  Joum.  7,  143.) 

Ebenfalls  äuiserst  wertvolles  Reagenz,  welches  in  der 
Kälte  und  bei  100<^  CO,  giebt  Hierbei  entsteht  kein 
Metall,  sondern  unter  Dunkelfärbong  eine  niedere  01- 
Verbindung.  Bei  längerer  Berührung  (Tage  oder 
Wochen)  fällt  das  Metall  mitunter  unvollständig  aus. 
Die  Bildung  der  von  Pullimgeb  (Jour.  Chem.Soe,  (1891), 
598)  beschriebenen  Verbindung  von  CO  und  PtCl* 
ist  für  die  Gasanalyse  nicht  zu  benatzen. 


ERMTHSEX,  Seite  326. 
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Reagenz 


Reaktion 


3)  AuCl, 

4)  AaCl,+KOH  im 

Überschofs 

5)  AgNO. 

6)  AgNO.+NH, 


7)  JrCl^ 

8)  RhfCl« 

9)  KjRuO* 

10)  CeO,+H,S04 

11)  KMnO^ 

12)  CrOg 


13)  OsO^ 

H,0„    KeFe,Cyi„ 
giebt  COj. 


Ebenso  energisch  wie  PdCl,.  Es  bildet  sich  unter  GOf 
Entwickelung,  bei  0  und  100^  braunes  Metall 

Sehr  empfindlich;  sofortige  Reduktion  (Reaktion  1. Kl) 

0 

Langsame  Reduktion  zu  schwarzem,  pulverigem  MetilL 
Im  Filtrat  befindet  sich,  nach  Gtbiess  nacbweisbv, 
N,0,  (Berthelot,  Compi.  rend.  112,  597) 

Langsame  Reduktion  zu  Metall 

0  in  der  Kälte.  Bei  100^  langsam  reduziert  (Reaktion 
3.  Klasse) 

Schnelle  Reduktion  zu  schwarzem  Metallpulver 

0  in  der  Kfilte  und  bei  100^ 

In  neutraler,  alkalischer  und  saurer  Lösung  leicht  in- 
duziert 

Keine  sichtbare  FarbenverSnderung,  aber  Bildung  tod 
Spuren  von  CO,  (Reaktion  3.  Klasse).  Nach  Lcnvio 
{Lieb.  Ann,  162,  47)  soll  sogar  so  YollstSndige  Oxy- 
dation eintreten,  dals  sich  darauf  eine  BestimmoDg^ 
methode  gründen  läfst 

Schnelle  Reduktion 

Ca(OBr),+Ca(OH),   wirken   nicht   ein,   rauch.  HNO, 


2.  Eeaktionen  bei  erhöhter  Temperatur. 

CO  zersetzt  krystallisierte  J^Og  bei  90®  unter  Bildung  von  J 
und  COg.^  Bei  derselben  Temperatur  wirken  höhere  Olefine  un^ 
auch  Acetylen,  Benzol  und  Alkohold&mpfe  in  gleicher  Weise  ein. 
Will  man  also  nach  dem  von  de  la  Habpe  gemachten  Vorschlage 
sich  dieser  Reaktion  zur  Prüfung  von  Luft  auf  einen  etwaigen 
CO-Gehalt  bedienen,   so  müssen  die  letzteren  vorher  entfernt  sein. 

KJO3  wird  bei  593®  noch  nicht  reduziert. 

Verhalten  von  Metallen  gegen  Eohlenoxyd. 
Einige  Metalle  bewirken  einen  Zerfall  im  Sinne  der  Gleichung 
2C0  =  C0jj  +  C,  so  z.  B.  Nickel  bei  350^  und  zwar  zersetzt  hierbei 


^  De  LA  Habpe,  Zeitsehr.  anal.  Chem,  1889,  391. 
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Qge  Menge  Yon  Metall  ein  beträchtliches  Gasvolum.  Auch 
bei  227^  ebenso  wirken. 

idium  verhält  sich  nach  eigenen  Versuchen  folgendermafsen: 
tdiumasbest  in  einem  Porzellanrohr  nach  Verdrängung  der 
der  Kälte  in  einem  langsamen  CO-Strom  erhitzt  wurde, 
sich  bereits  unterhalb  Rotglut  beträchtliche  Mengen  CO2. 

Verhalten  einiger  Oxyde  gegen  Kohlenoxyd. 

noxyd  soll  nach  Bell^  bei  240^,  nach  Howe^  bei  141®  durch 
siert  werden.  Jedenfalls  wirken  CH^  und  CgH^  erst  bei  viel 
Temperatur  darauf  ein. 

onkalk  giebt  bei  200 — 220**  mit  CO  unter  Absorption  des 
yds  Natriumformiat.  Nach  Mebz  und  Weith*  befördert  Feuch- 
e  Reaktion.  Bei  höherer  Temperatur  tritt  dieselbe  nicht 
300®  wii'd  H  frei.  Die  Ameisensäure  kann  durch  Ausziehen 
bionsproduktes  mit  Wasser,  Destillation  mit  Weinsäui'e  und 
les  Destillates  auf  Reduzierbarkeit  ammoniakalischer  Silber- 
ichgewiesen  werden.  Das  hierbei  angewendete  NaOH  darf 
nne  reduzierenden  Substanzen  enthalten, 
serdampf  oxydiert  nach  Naumann  und  Pistoe*  CO  bei 
DO3. 

rkung  von  CO  auf  CH^  bei  hohen  Temperaturen. 

enge  von  CO  und  CH^  sollen  beim  Durchleiten  durch  ein 
j  Porzellanrohr  nach  Odling®  im  Sinne  der  Grleichung 
=  H20  +  C2H2  Acetylen  geben.  Als  ein  Gemenge  von  CO 
Lrgas  von  Murrysville,  Pa.)  (mit  95.40  CH^,  0.20  CO^  und 
ich  vollständiger  Entfernung  der  COj  durch  eine  im  Koks- 
5  zum  Erweichen  erhitzte,  mit  Knochenkohle  gefüllte  Por- 
re  geleitet  wurde,  gab  das  austretende  Gas  nach  dem 
mit  Kalkwasser  weder  mit  ammoniakalischer  Kupferchlortir- 
>ch  mit  Brom  eine  Reaktion.  Es  war  also  keine  derartige 
iche  Zersetzung  eingetreten. 
Unterscheidung   von   CO    und   Olefinen    eignen    sich    be- 


m  uud  QuiNKE,  Chem.  N,  1890,  749. 

jj,  Chem.  Erscheinungen  beim  Eisenschmelxen,  Seite  80,  81. 

r.  rt.  Min.  Jaum,,  50,  426. 

.  deutsch,  chem.  Oes,  1880,  718. 

.  deutsch,  ehern,  Oes.  1885,  2894. 

TT8  Dtet  I,  1111. 
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1)  PdCla-    Nur  CO  wird  in  CO^,  Äthylen  in  Aldehyd  verwandelt 

In  beiden  Fällen  tritt  Eeduktiou  ein. 

2)  AgNOg  +  NHg  wird  nur  durch  CO,  nicht  durch  Olefine  (bis  Cj 

zu  Metall  und  Nitrit  reduziert. 

3)  PtCL  giebt  mit  CO  langsam  COg,  unter  teilweiser  Zersetzung  des 

Salzes,  mit  Äthylen  keine  Veränderung. 

4)  RhgClg  durch  CO,  nicht  durch  C^H^,  langsam  reduziert. 

Isobutylen  entfärbt  CeO^  in  HjSO^  und  J  in  JK;  Trimethylen 
kann  als  gesättigter  Kohlenwasseistoff  nicht  gut  mit  den  ihm  iso- 
meren  Olefinen  zusammen  vorkommen.  Zu  unterscheiden  ist  es  Ton 
diesen  durch  seine  Beständigkeit  gegen  neutr.  KMnO^  und  OsO|; 
überhaupt  wirkt  es  stets  unvollständiger  und  träger  als  diese  auf 
Oxydationsmittel  ein. 

Schwefelverbindungen. 

Kohlenoxy  Sulfid.^ 


Reagenz 

Reaktion 

1)  PdCl« 

Sofort  braunschwarze,  flockige  FäUtmg.  Bei  der  Anwen- 
dung der  geschilderten  Darstellungsmethode  ist  leicht 
CO  zugegen,  die  dann  schwarze  Fällung  bewirkt 

2)  RCI4 

Schwarze  Fällung 

3)  AuClg 

Sofort  dunkel  olivbraune  FfiUung 

4)  CUSO4 

Sehr  langsam  schwarze  Fällung 

5)  CuSO^  +  NH, 

Sofort  schwarze  Fällung 

*  Nach  Klason  {Ber.  1887,  55  R.,  Joum,  pra4:t.  Chem,  86,  64)  duich  all- 
mählichen Zusatz  von  50  ccm  einer  gesättigten  KGyS-Lösung  zu  einer  kalten 
Mischung  von  290  ccm  HtSO«  und  400  ccm  H^O,  Erwärmen  auf  30  <^  und  Be- 
handeln des  erhaltenen  Gases  mit  20  ^/o  KOH,  25®/o  Alkohol,  Amlinl5suxig  uod 
Eisstückeu  dargestellt  —  Auch  nach  Gautieb  aus  Al^Oa,  und  CS,  bei  hoher 
Temperatur  zu  erhalten.  Zersetzt  sich  mit  H^O  in  GOf  und  H,S,  mit  KaOH 
zu  Na^S  und  Na^COs,  ist  daher  über  Hg  in  trockenem  Zustande  aufzubewahren.  ^ 
Zur  Prüfang  des  Verhaltens  gegen  Reagentien  mufs  der  HfS  entfernt  werden. 
Fresenius  empfiehlt  hierfür  (Qtiant  Anal  VI.  Aufl.)  mit  CnSO^  impiägnierten 
und  getrockneten  Bimsstein ,  nach  eigenen  Erfahrungen  ist  auf  Watte  mittelB 
eines  Pistills  aufgeriebenes  Quecksilberozyd,  das  sich  in  einem  Glasrohr  befiDdet) 
hierfür  besonders  geeignet. 
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leagenz 


Eeaktion 


Os 

0,  4-  NH, 


,4-NH, 


0^  +  HCl 
H3 .  CO.), 
i  in  H,0 

H),  in  H,0 

0. 

in  HjSO* 


Schwarzbraune  Fällung* 

Sofort  schwarzbraune  Fällung 

Langsame  und  unvollständige  Fällung 

Sofort  unter  vollständiger  Zersetzung  des  Gases  gelbe 
Fällung 

Sehr  langsam  gelbe  Fällung 

Sofort  unter  Bildung  von  H,S04  (nicht  S)  entf&rbt 

Schwarz 

Sofort  HjSO^:  kein  S 

Milchig  weils,  allmählich  schwarz 

Langsam  schwarz 

Deutliche  aber  unvollständige  Bildung  von  FeCl, 

Spuren  von  K4FeCye 

Schnelle  Reduktion 

Sofort  schwarz 

Sofort  gebleicht 


0,  PbO,  gef.  CuCOg,  bas.  PbCOg  bleiben  trocken  im  Glas- 
t  COS  eingeschlossen  selbst  nach  Monaten  unverändert  und 
zur  Absorption  des  HgS  verwendet  werden.  Trockenes  Silber- 
ird  nicht,  feuchtes  sofort  geschwärzt. 

olge  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  durch  H^O  giebt  COS  im 
nen  dieselben  Reaktionen  wie  H^S,  die  gewöhnlich  zum 
8  des  letzteren  angewendeten  Reagentien  können  zur  Unter- 
ig beider  Gase  nicht  benutzt  werden. '  Auf  ammoniakalische 
ösung,  AgNOg  und  PdClg  wirkt  COS  etwas  schneller  als  H,S 
Tbei   wird   im  Gegensatz  zu   dem  Verhalten   des   letzteren 


38teht  ans  mit  Ag  verunreinigtem  Ag^S 

berechnet  gefunden 

Ag,     87.06  91.15     90.95 

S       12.94  8.70       8.75 


100  99.85     99.70 

leiche  Volumina  beider  Gase  geben  dieselbe  Menge  Ag^S,  GdS,  CuS: 
3  also  neben  H^S  in  der  Analyse,  nach  dem  ftbr  H,S  gewöhnlich  ein- 
nem  Gange,  nicht  erkannt  werden. 

17* 
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kein  S  ausgeschieden.  Nach  Überleiten  des  Gasgemenges  über  gelbes 
Quecksilberoxyd  zeigt  ein  gelber  Niederschlag  in  ammoniakaliscIieT 
CdClj -Lösung  die  Gegenwart  von  COS  an. 

Methylhydrosulfid  und  Methylsulfid,  i) 


von 


1)  PdClj 


2)  PtCU 


3)  HgCl, 


4)  AuClj 


Reaktionen 
mit  CH,8H 


In  verdünnter  oder  konzen- 
trierter Losung  zimmt- 
farbener,Hoekiger,in  HCl, 
HNOj,  H,SO^  unlöslicher 
Niederschlags  der  durch 
NaOH,  NH,  und  Königs- 
wasser bei  100®  kaum 
angegriffen  wird. 
Sehr  empfindlich. 


Gelbbraune  flockigeFällung 
in  verdünnter  und  kon- 
zentrierter Lösung.  Ver- 
halten gegen  Lösungs- 
mittel wie  die  Pd-FÄllung. 

Sehr  empfindlich.  Weifse, 
flockige  Fällung,  die  sich 
an  der  Luft  und  am  Licht 
leicht  schwfirzt. 

Lichtgelbe,  sehr  voluminöse 
Fällung. 


mit  (CH,),S 


In  starker Verdünunugkeioe 
Veränderung.  Eine  2'^'  ^ige 
I^dunggiebt  eine  orange- 
rote,  pulverige  Fällimg, 
die  sich  beim  Kochen  löst 
und   beim  Abkühlen  in 
schönen  roton,   anächei- 
nend    monokliuen   Ery- 
stallen,  die  dem  Selenit 
sehr  ähneln,  wieder  aus- 
scheidet 

Heller  gelb,  weniger  als  die 
Pd  -  Verbindung.  Beim 
Erhitzen  weniger  loslich, 
aber  doch  kiystallinisch 
werdend 

Sehr  empfindlich.  Weiise 
Fällung,  die  aus  mikro- 
skopischen, wahrschein- 
lich monoklinen,  durch- 
sichtig. Kzystallen  besteht 

Gelber  Niederschlag 


i    Beide  werden  bei  andauerndem  Einleiten  des  Gases  eist 
I  weifs  und  gehen  dann  wieder  in  Losung. 

1)  Darstellungsmethoden: 

A.  Durch  Erhitzen  von  CHjCKCHjBr  oder  CH3J)  mit  alkohol.  KSK,  wel- 
ches sich  in  einem  knieförmigcn  Rohr  mit  nach  oben  gerichteten  Schenkeln 
befindet  und  während  des  Durchlei tens  des  CHjCl  über  kleiner  Flamme  erhitit 
wurde.  Das  austretende  Gas  wird  in  beschriebener  Weise  durch  HgO  von 
IlgS  befreit  und  durch  Eisstücke  geleitet  Es  enthält  stets  viel  CH|CI 
(CIIgBr,  CHjJ).  CHgCl  wirkt,  da  es  als  Gas  eingeleitet  werden  kann,  noch  sd 
besten:  das  flüssige  CH,J  verursacht  beim  Zusetzen  heftige  Einwirkniig.  Id 
beiden  Fällen  macht  das  sich  ausscheidende  schwerlösliche  KCl  und  EJ  ^^ 
Arbeit  sehr  unangenehm. 
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von 


Reaktionen 
mit  CHjSH 


mit  (CH,),S 


>)  Neutral,  und  am- 
moniakal.CuSO« 


6)  CujCl, 


r)  AgNOa 


0  AgNOa+NH, 

I)  CdCl, 

)  CdCl,4-NH, 


)  AaCls  +  HCl 


Strohgelbe,  in  NH,  unlös- 
liche, schnell  dunkelwer- 
dende Fällung.  Giebt  mit 
HCl :  Cu,Cl, 

Weifse,  flockige  Fällung: 
Verhält  sieb  wie  5,  ist 
nur  beständiger. 


Gelber,  sich  schnell  färben- 
der, in  NU,  löslicher 
Niederschlag. 

Wie  7. 

Weiße,  flockige,  im  Über- 
schufs  des  Reagenzes  und 
in  HsO  etwas  lösliche,  an 
der  Luft  in  CdS  über- 
gehende Masse. 

Milchige  Trübung,  die  sich 
langsam  als  schweres  öl 
absetzt 


und  CuCl,:    0 


Weifse,  krystallinische ,  in 
HCl  lösliche  Fällung,  die 
auf  Zusatz  von  NH,  wie- 
der erscheint  Wird  an 
der  Luft  braun 

Es  tritt  Bräunung,  aber 
keine  oder  nur  sehr  ge- 
ringe FäUung  ein 

0 

0 

Schwache,  im  Reagenz  und 
in  H|0  etwas  lösliche 
Fällung 


B.  Nach  der  schönen  Methode  von  Klason  {Ber,  1887,  3407)  aus  methjl- 
hwefelsaurem  Natron  und  KSH(Na . CHjSO^  +  KHS  =  KNaSO^  +  CHs.HS) 
xch  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  dargestellt:  800  g  KOH  werden  mit  H,S1 
sättigt  und  aus  500  ccm  HCH^.OH  bereitetes  methylschwefelsaures  Natron  in 
isinen  Anteilen  zugesetzt;  das  bei  gelindem  Erwärmen  entweichende Ckmenge  von 
I3SH  und  (CHgl^S  passiert  zimächst  eine  leere  Flasche  und  wird  sodann  in 
kühlte  NaOH  geleitet:  CH,SH  wird  unter  Bildung  des  Na-Salzes  vollständig 
Borbiertf  (CH3)2S  schwimmt  als  Öl  auf  der  Flüssigkeit  und  kann  durch  Er- 
Lrmen  ausgetrieben  und  in  Dampfform  zu  den  Reaktionen  benutzt  werden, 
e  zum  Zurückhalten  des  H,S  mit  Bleiacetat  versetzte  Lösung  giebt, .  mit  verd. 
eSO«  zersetzt,  CH3SH.  —  Eine  weitere  von  Klason  vorgeschlagene  Reinigung 
l  für  den  vorliegenden  Zweck  überflüssig. 

Methylhydrosulfid  bildet  über  6^  ein  Gas,  welches  so  hartnäckig;  allen  Ge- 
Gsen  u.  s.  w.  mit  entsetzlichem  Geruch  anhaftet,  dafs  man  nur  im  Freien 
mit  arbeiten  kann.  In  H^O  ist  es  unverändert  in  geringem  Mafse  löslich 
id  bildet  mit  Metalloxyden  die  wahren  Mercaptane,  auch  mit  Chloriden  ent- 
ihen,  an  der  Luft  in  Alkohol  und  Sulfid  zerfallende  Verbindungen. 

C.  Auch   aus  CH,C1   und  K,S   läfst   sich   (CHs)2S   gewinnen:    Farblose 
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Reaktionen 

von 

mit  CH,SH                                mit  {CE^ 

12)  ZnSO^+NaOH 

1 
0                                                   — 

13)  6«/o  KMnO^ 
+HC1 

Schnell  entfHrbt  unter  star- 
ker Erhitzung 

Schnell  entförbt 

HjSO^  wird  nicht  gebildet 

14)  Pb(CH„CO,), 

Strohgelbe,  in  Säuren  und 
Alkalien  unlösl.,  schnell 
schwarzwerdendeFSllung 

0 

15)  K,Cr,07+HCl 

Grüne  Lösung                          Sehr  geringe  Reduktioo 

0  :  H,S04 

16)  Br  in  H,0 

Schnell  entförbt 

Schnell  entförbt.  Beim) 
dunsten  krystallisie 
Rückstand 

0  :  HjSO* 

17)  HgNO, 

Grauschwarse  Fällung 

Sehr  dichtet  granschw 
Fällung 

18)  BiNjOj 

Wird  langsam  schwarz 

— 

19)  Ni(OH),  in  H,0 

V                    »                        >» 

0 

20)  Fe,(0H)8  in  H,0 

0 

0 

21)  HgO  in  H,0 

Langsam   erst  grau,  dann 
Bohwarz 

0 

22)  Pe,Cl« 

Schnelle  Keduktion,   ohne 
S  und  HjSO* 

i  Deutliehe,  aberanvollt 
dige  Reduktion 

28)  K.Fe,Cy,t 

Giebt  Ferrosalz 

Giebt  sehr  langsamFern 

24)  OsO« 

1 
Schwarze  Fällung 

25)  K,Ru04 

Sehr  langsame  und  unvollständige  Reduktion 

26)  H,0, 

Keine  HjSO^ 

27)  CeO,+H,804 

Schnell 

entförbt  . 

Flüssigkeit,   die  bei  87 <>  siedet.    Giebt  mit  HgGlt:(CHs)hS,  HgCl,,  mit  I 
gelbes  PtCl4((CHs)!|S)s,  das  sich  beim  Stehenlassen  oder  Errv-ärmen  in  ein  kryt 
siertes  Isomeres  verwandelt   (siehe   Enebuska,   Joum.  pr,  Chem.  [2-  38, 
Br  giebt  (CHg),S,  Br.,   0:(CH,)jSO   und  (CH3),S0„   überhaupt  scheint 
Oxydation  zu  H^SO^  in  Lösung  ausgeschlossen  (siehe  Richteb). 
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von 


Reaktionen 

mit  CHaSH 


mit  (CHa),8 


asLzj 


)  JrCU 

')  Gef.  CuCOj 
')PbO 
)  Bleiweifs 
)  PbCrO^ 
')  Silberblech 


I  j  Schnell    in   gelbes   Pulver 
I  I     verwandelt 


Gelbe,  der  des  PtCl«  fthn- 
liehe  Fällung 


Bleiben,  in  H,0  suspendiert, 
unverändert 


Unverändert 


Trocken   oder  in  H^O  un- 
j       verändert    Nach  3  Mon. 
Spur  von  Dunkelfärbung 

Methylhydrosulfid  unterscheidet  sich  durch  seine  zahkeichen 
3aktionen  von  allen  übrigen  Gasen.  Seine  Metallverbindungen  sind 
;  ebenso  beständig ,  wie  diejenigen  des  H^S.  Im  Gegensatz  zu 
m  Verhalten  dieses  wird  es  selbst  durch  starke  Oxydationsmittel 
jht  inHjSO^,  sondern  z.B.  in  Sulfons&ure,  CH,SH+0,=CH3S03H, 
ergefUhrt  Sogar  beim  langsamen  Überleiten  über  ein  in  einer 
rbrennungsröhre  schmelzendes  Gemisch  von  Na^COj  und  K^Cr^O^ 
ir  Na^CO,  und  ENO3  entstand  kein  Sulfat,  sondern  entwich  noch 
sersetztes  Gas. 

Will  man  H,S  von  CH3SH  trennen,  so  kann  zur  Absorption 
i  ersteren  ebenfalls  das  auf  CH3SH  sehr  langsam  einwirkende  HgO 
rwendet  werden.  Aus  der  HgO-Verbindung  des  CH3SH  wird  dieses 
;ar,  was  besonders  zu  betonen  ist,  allmählich  durch  H^S  unter 
bwarzfärbung  des  Körpers  frei  gemacht  (auch  die  gelbe  Blei-  und 
ber-  und  die  weifse  Cadmiumverbindung  verhält  sich  ähnlich), 
il  befordert  besonders  bei  Gegenwart  von  NH3  die  Verwandlung  in 
hwefelmetalle. 

Die  wässerige  Lösung  von  CHgSH  giebt  bei  Abwesenheit  von 
kalien  und  Säuren  leicht  mit  Oxyden,  Hydroxyden  oder  Karbo- 
ben  der  Metalle  beständigere  Verbindungen. 

Die  Reaktionen  mit  AUGI3  und  ASGI3  sind  besonders  zur  Unter- 
leidung  des  Gases  von  HjS  wichtig  (siehe  Tabelle); 

Mercaptan  giebt  Metallverbindungen,  die  löslicher  als  diejenigen 
3  (CH3),S  sind  (eine  unlösliche  Metallverbindung  des  letzteren 
irde  überhaupt  nicht  aufgefunden).  Gegen  AuCl,  verhält  sich  Mer- 
ptan  dem  (GH3)2S  ähnlich.     Auch  hier  entsteht  keine  HjSG^. 
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Kohlenoxysnifid  läfst  sich  durch  seine  leichte  Oxydierbarkeit 
leicht  von  beiden  Gasen  unterscheiden;  H^S  kann  von  COS,  wie 
gesagt,  leicht  durch  gelbes  HgO  getrennt  werden. 

Zur  Erkennung  kleiner  Mengen  von  (0113)28  kann  folgender, 
allerdings  noch  nicht  vollkommen  genügender  Weg  eingeschlagen 
werden:  Nach  Durchleiten  des  Gases  durch  eine  verdünnte,  fast 
auf  100®  erhitzte  PdClj -Lösung  erhält  man  beim  Verdunsten  der- 
selben monokline,  charakteristische  Ej^stalle.  Tritt  beim  Einleiten 
die  zimmtfarbene  Verbindung  von  CH3SH  auf,  so  erhitzt  man  zum 
Kochen,  filtriert  von  derselben  ab  und  prüft  das  Filtrat  in  der  an- 
gegebenen Weise  durch  Verdunsten  (siehe  Tabelle). 

Sind  HgS  und  GH3SH  zugegen,  so  können  sie  durch  NaOE 
entfernt  werden,  wobei  man  durch  Erwärmen  die  gleichzeitige  Kon- 
densation  von  (CHg)jjS  verhindert.  Benutzt  man  hierbei  eine  alh- 
lische  Bleilösung,  so  erhält  man  beim  Ansäuern  derselben  FbS.^ 
Schliefslich  kann  GB^SH  sofort  am  Geruch  erkannt  werden. 

Stickstoff. 

Stickstoff  ist  zwar  leicht  durch  Behandlung  von  Luft  mittels 
Pyrogallol  zu  gewinnen,  enthält  jedoch  nach  Tacke ^  stets  CO.' 
FeSO^  mit  überschüssiger,  alkalischer  Citratlösung  versetzt  absorbiert 
den  Sauerstoff  zu  langsam,  besser  wirkt  nach  eigener  Erfahrung 
mit  dicker  Kalkmilch  versetzte  FeCl^ -Lösung,  weil  sich  hier  beim  Um- 
schwenken des  Gefäfses  das  Fe(OH)j  mit  grofser  Oberfläche  an  den 
Gefafswandungen  verteilt. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  wurde  Luft  mit  Pyrogallol  ge- 
schüttelt und  das  restierende  Gas  durch  eine  zum  Teil  mit  Ca  (aus 
CuO  und  H),  zum  Teil  mit  CuO  gefüllte  Verbrennungsröhre  ge- 
leitet. * 

Stickstoffverbindungen  entstehen  in  der  Begel  indirekt  und  sind 
für  additive  Reaktionen  selten.  Höchst  interessant  ist  das  Ton 
Mebz  *  beschriebene  direkte  Verbindungsvermögen  von  auf  Rotglut  er- 

*  Siehe  Klason,  a.  a.  0. 

'  Arch,  f,  d.  yes,  Phys.  38,  401. 

^  Aus  Pyrogallol  uud  Alkali  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  be- 
reiteter X  enthält  stets,  wie  durch  sein  Verhalten  gegen  PdClf  nachjEuweiseo 
war,  geringe  Mengen  von  CO. 

^  Das  hierzu  dienende  Cu  mufs  nach  Leduc  (Compt  rend,  11$,  71)  aus 
CuO  und  H  bei  möglichst  niederer  Temperatur  bereitet  sein,  da  anderenf&U^ 
Kupferhydrid  entsteht,  welches  den  N  verunreinigt.  Arbeitet  man  mit  der  an- 
gegebenen Mischung,  so  wird  dies  vermieden. 

*  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  1891,  3942. 
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2tein  Magnesium  mit  Stickstoff  zu  einem  Nitrid,  das  sich  mit  H^O 
Mg(0H)3  und  NH3  zersetzt,  an  trockener  Luft  aber  beständig  ist. 
ese  Reaktion  hätte  f&r  die  Gasanalyse  nur  dann  Interesse,  wenn  sie 
rch  andere  schwierig  zu  entfernende  Gase  nicht  beeinträchtigt 
rde.  Schwefel  und  Sauerstoffverbindungen  würden  natürlich  durch 
ignesium  zersetzt  werden. 

Als   dasselbe   mit  Naturgas   von  Alleghent  (Okt.  1892)  eine 
Ibe  Stunde  zur  Botglut  erhitzt  wurde,  bildete  sich  beim  Liegen 
der  Luft  durch  Geruch  und  Reaktionen  nachweisbares  NHg.^ 

Sauerstoff. 

Durch  die  Farbenveränderung  von  K^FeFeCy^ ,  Mn(OH)^ ,  alka- 
lischer Pyrogallollösung,  mittels  Zinkstaub  reduzierter  Indigo- 
ung  können  Spuren  von  Sauerstoff  in  Gasgemischen  leicht  er- 
mt  werden.     Pyrogallol  ist  am  empfindlichsten! 

Das  gleichfalls  sehr  empfindliche,  sich  infolge  von  MugOg-Bil- 
ig  braunfarbende  Mn(0H)2  kann  folgendermafsen  verwendet  wer- 
i^:  Das  Gasgemenge  wird  durch  zwei  hintereinandergeschaltete 
lULPFsche  Flaschen  geleitet,  deren  erstere  mit  NaOH,  deren  zweite 

MnClj  gefüllt  ist.     Nach  dem  Austreiben  der  Luft  drückt  man 

Ableitungsrohr  der  ersten  Flasche  nieder  und  dadurch  die 
ronlauge  zum  MnCl^ ,  worauf  sich  bei  Anwesenheit  von  0  der 
fse  Niederschlag  braun  färbt.     Fügt  man  nun  durch  einen  auf 

zweiten  Flasche  angebrachten  Tropftrichter  Kaliumjodidlösung 
L  Schwefelsäure  hinzu,  so  scheidet  sich  Jod  aus,  welches  eventuell 
ch  Thiosulfat  titriert  werden  kann  und  minimale  Quantitäten  0 
ennen  läfst. 

Die  Methode  ist  bei  Anwesenheit  von  Paraffinen,  Olefinen,  Ace- 
jn,  AUylen,  Kohlenoxyd  und  Schwefelkohlenstoffdämpfen  anwend- 
,  HjS  und  COS  sind  vorher  aus  einem  Gemenge  mittels  ammo- 
kalischer  Cadmiumchloridlösung  zu  entfernen,  NH3  dann  durch 
30^  zurückzuhalten. 

Bei  kleinen  Mengen  arbeitet  man  mit  dem  Eudiometer,   doch 

dann  das  Absorptionsvermögen  der  Lösungen  für  Sauerstoff 
rend. 

Nach  V.  D.   ProEDTENs  Voi'schlag  können   mittels   CrCl^    und 

^  N  verbindet  sich  auch  mit  Li  und  K  direkt.  Ouvrard  stellte  {Ber. 
tsck.  ehern,  Ges,  1892,  104,  R.)  ein  Lithiumnitrid  mit  50.78  ^'o  N  her. 

*  Modifikation  der  WixKLERSchen  Methode  für  die  Bestimmung  gelösten 
erstoffes  in  H^O  {Zeitschr,  angew,  Ckem»  1891,  105). 
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CHj.COgNa  minimale  Mengen  von  Sauerstoff  durch  Absorption  be- 
stimmt werden.  Auch  zur  Erkennung  eignet  sich  der  Farbenüber- 
gang  in  Grün.^ 

Rauchende  Schwefelsäure  soll  nach  B.  Lban^  Sauerstoff  lösen. 
Über  die  Auffindung  grofser  Mengen  Sauerstoff  braucht  hier  nichts 
erwähnt  zu  werden. 


Die  erhaltenen  Resultate  sind  so  yielseitige,  dafs  wohl  der  Aus- 
spruch berechtigt  ist,  dafs  bisher  das  qualitative  Verhalten  von 
Gasen  nicht  in  genügender  Weise  untersucht  worden  ist.  Die  Mehr- 
zahl der  bisher  erschienenen  Arbeiten  beschäftigt  sich  nur  gelegent- 
lich mit  Reaktionen,  die  zur  Entdeckung  einzelner  Gase  oder  Grup- 
pen von  Gasen  führen  können. 

Sind  auch  nach  Möglichkeit  bei  vorstehender  Mitteilung  alle 
Litteraturangaben  berücksichtigt  worden,  so  ist  doch  vielleicht  eine 
oder  die  andere  übersehen  worden. 

Den  Herren  R.  B.  Caenaham,  Gustav  Miller  und  Henby  Phil- 
lips, besonders  aber  Herrn  Henby  Weed  danke  ich  verbindlichst 
fllr  ihre  mir  bei  den  mitgeteilten  Versuchen  gewährte  Unterstützung. 


^  Die  Lösung  wird  aus  CrsCle  und  Zn  bei  Ausschlufs  der  Luft  bereitet 
*  Joum,  ehem.  Soc  1892,  1880. 

AUeghenyy  Pa,  Western  üniversiiy,  Chemical  Labomtory, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Dezember  1898. 


Ober  einige  Eigenschaften  des  SchwefelkohlenstofTes. 

Von 

H.  Aectowski.^ 

Es  schien  mir  interessant,  die  Einwirkung  des  Schwefelkohlen- 
loffes  auf  Sulfide,  Oxyde  und  Salze  zu  untersuchen  und  zwar  bei 
BTschiedenen  Wärmegraden  von  der  gewöhnlichen  Temperatur  an 
is  zu  derjenigen  der  Dissoziation  seiner  Dämpfe.  Im  Verlauf  dieser 
ntersuchungen  wurde  ich  veranlafst,  etwas  Quecksilberchlorid  mit 
Breinigtem  Schwefelkohlenstoff  im  geschlossenen  Eohr  zu  erhitzen, 
a  der  Schwefelkohlenstoff  eine  endothermische  Verbindung  und 
ierdies  nach  den  früheren  Untersuchungen  von  E.  Fbämy*  bei  sehr 
>hen  Temperaturen  der  energischste  Schwefelüberträger  ist,  so 
mbte  ich  schon  bei  verhältnismäfsig  niederer  Temperatur  ein  Sulfo- 
lorid  zu  erhalten,  zumal  da  die  Arbeiten  von  Schlagdenhauffen' 
zeigt  hatten,  dafs  der  Schwefelkohlenstoff  bei  ca.  200^  aus  einer 
aserigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  Quecksilbersulfid  aus- 
leidet. 

Der  Versuch  war  erfolglos.  Das  Rohr  wurde  9  Stunden  lang 
f  130^  erhitzt  und  enthielt  dann  noch  immer  vollkommen  unver- 
iertes  Chlorid  —  der  Schwefelkohlenstoff  wirkte  also  bei  der  he- 
tzten Temperatur  auf  das  Quecksilbersalz  nicht  chemisch  ein.  In- 
essant  war  aber,  dafs  die  festen  Stückchen  des  Salzes  sich  in 
ae,  sehr  lange  Nadeln  umgewandelt  hatten,  welche  die  charak- 
.istische  Form  des  sublimierten  Quecksilberchlorides  zeigten.  Das 
Iz  ist  also  in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  in  der  Wärme  leichter 
3  in  der  Kälte,  und  bei  der  Temperatur  von  1 30^  scheint  es  sogar 
trhältnismäfsig  sehr  löslich  zu  sein. 

1.    Über  die  Löslichkeit  der  Salze  in  Schwefelkohlenstoff. 

Infolge  dieser  Beobachtung  erhitzte  ich  Schwefelkohlenstoff  in 
egenwart  von  HgClg,  HgBrg  und  HgJg  bis  zum  Sieden,  filtrierte 
'nähernd    gleiche   Mengen    dieser    drei    Lösungen    und    überliefs 


*  Nach   dem   Manuskripte   des  Verfassers   ius  Deutsche   übertragen   von 
fiAUMOABTKL-München. 
'  Compt  rend,  do,  27. 
»  Joum.  Pharm.  Chim,  (3]  29,  401. 
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sie  der  Verdunstung.  Der  Rückstand  von  HgBr,  war  grofser, 
als  der  von  HgClg,  und  HgJj  zeigte  sich  in  diesem  Lösungsmittel 
merklicher  löslich.  Um  einige  quantitative  Daten  zu  erhalten, 
reinigte  ich  den  reinen  Schwefelkohlenstoff  des  Handels  nach  dem 
Verfahren  von  Slogt,!  dann  kochte  ich  nach  den  Angaben  von 
Gay-Lussac2  das  Lösungsmittel  mit  einem  grofsen  Uberschufe  von 
Salz,  stellte  die  Flaschen,  welche  die  Lösungen  enthielten,  in  ein 
Zimmer,  welches  die  konstante  Temperatur  von  8^  besafs,  und 
schüttelte  sie  von  Zeit  zu  Zeit,  Nach  einigen  Stunden  wurden  die 
gesättigten  Lösungen  durch  Glaswolle  filtriert,  in  Kolben  von  100  ccm 
Lihalt  eingewogen,  dann  unter  der  Glocke  im  Vakuum  verdunstet* 
und  die  Kolben  wieder  gewogen.  Man  erhält  in  der  Weise  das  Ge- 
wicht der  gesättigten  Lösung  und  dasjenige  des  gelösten  Salzes,  wor- 
aus sich  direkt  die  Löslichkeit  nach  den  Angaben  von  Etakd^  be- 
rechnen läfst. 

Die  so  gefundenen  Zahlen  sind  folgende: 


100  Teile  der  gesättigten  Lösung  von 


1.  Versuch 


2.  Versuch 


HgClj  enthalten  bei  8«  0.031  0.029 

HgBrj         „  „     „  0.122  0.123  iSah 

HgJj  „  „     „  0.247  0.229 

Nach  diesen  sechs  Bestimmungen  erschien  es  mir  von  Interesse, 
eine  ganze  Reihe  solcher  Bestimmungen  durchzuführen,  um  den 
Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Löslichkeit  dieser  Salze  kenneu  zu 
lernen.  Diese  Untersuchungen  bilden  den  Gegenstand  meiner  folgen- 
den Mitteilung.  Ich  möchte  indes  an  dieser  Stelle  noch  bemerken, 
dafs  die  Löslichkeit  der  Salze  in  Schwefelkohlenstoff,  obgleich  sie 
in  den  grofsen  allgemeinen  Lehrbüchern^  nicht  erwähnt  wird,  doch 
nicht  gänzlich  unbekannt  ist.     So  sagt  Ditte:®   „Die  Salze  können 


1  Compt,  rend.  69,  1803. 

*  Siehe  Rousseau,  Propriet^s  generales  des  m^taux  et  des  sels  (Eneffdop- 
chim.  A.  III,  fasc.  1,  228). 

'  Man  mufs  sich  vor  Verlusten  hüten;  diese  Operation  beginnt  immer 
mit  einem  ieichten  Aufkochen  der  Flüssigkeit,  was  Gelegenheit  zum  Ver 
spritzen  giebt. 

*  Rousseau,  1.  c.  230  und  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgemeinen  Ckemif 
(2.  Aufl.)  1,  1052. 

*  Graham -Ottos  Ausführliches  Lehrbuch'^  FiiiMT,  Encyelop.  chün.  Dl.: 
WtJRTz,  Dici.  de  chifnie;  Schützenbebgeb,  Tratte  de  chimie'^  etc. 

*  Ditte,  Lepons  sur  les  metaux.    Paris  1891.  I,  297. 


—     257     — 

h  auTser  in  Wasser  in  Flüssigkeiten  wie  Alkohol,  Äther,  Schwefel- 
ilenstoff  lösen."  Diese  Thatsache  ist  auch  von  Eetgebs^  mit- 
eilt worden. 

Da  es  einerseits  wohl  bekannt  ist,  dafs  gewisse  Halogenverbin- 
Igen  Yon  Metalloiden,  wie  S^Clj,*  Se^Br^,'  Se^Clg*  etc.,  sich  in 
I  lösen  (er  ist  ihnen  analog,  ebenfalls  eine  Verbindung  zweier 
balloide),  und  da  andererseits  eine  Löslichkeitsbestimmung  von 
r^  in  demselben  Lösungsmittel  schon  ausgeführt  worden  ist,^  so 
ien  es  mir  interessant,  zu  prüfen,  ob  im  allgemeinen  die  Salze 
it  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  wären. 

Meine  Versuche  ergaben  ein  negatives  Resultat. 

Zuerst  sei  bemerkt,  dafs  sich  Calomel  bei  gewöhnlicher  Tem- 
atur  nicht  merklich  löst,  während  Quecksilberjodür  in  sehr  ge- 
;er  Menge  löslich  zu  sein  scheint.  Die  Salze:  KCl,  EBr,  EJ, 
Og,  EjSO^,  ESbOg  sind  absolut  unlöslich;  dasselbe  gilt  von: 
.COg,  NagPO,,  NH,C1,  (NH,),SO„  (NHJ^COg,  AgNOg,  AgJ, 
Cl,,  MgSO^,  CdJj,  SnClg,  PbCl^,  PbJ,,  CuJ,  ZnCl,,  CrjCle, 
irend  Fe^Cl^  wohl  ein  wenig  löslich  ist  und  sogar  dem  Schwefel- 
ilenstoff  eine  schwach  gelbe  Farbe  verleiht;  Al^Clg  ist  im  Gegen- 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  gut  wie  unlöslich.  HgNOg 
',  sich  in  kochendem  Schwefelkohlenstoff  in  sehr  beträchtlichen 
Qgen;  Pb(NO,)j,  welches  in  der  Eälte  unlöslich  ist,  löst  sich  ein 
lig  in  der  Wärme. 

I.    Bemerkungen  über  die  Reinigung  des  Schwefelkohlenstoffes. 

Die  Beinigung  des  Schwefelkohlenstoffes,  wie  ich  sie  schon  seit 
igen  Monaten  vornehme,  geschieht  ausschliefslich  nach  dem  Ver- 
ren  von  Sidot.*  Diese  Methode  (welche  in  einer  einfachen 
itillation  nach  gründlichem  Durchschütteln  mit  Quecksilber  be- 
it)  hat  den  grolsen  Vorzug,  dafs  sie  einfach  ist  und  schnell 
geführt  werden  kann ;  bei  sorgfältigem  Arbeiten  erhält  man  leicht 

Produkt  von  absoluter  Reinheit.  Die  von  E.  Obach  und  L. 
FsEBDBUBG^  Vorgeschlagenen  Reinigungsmethoden  scheinen  mir 

Diese  Zeitsehr.  3,  (1898),  252. 

Graham-Ottos  Anarg.  Chemie  (5.  Aufl.)  1,  601. 

„  „  „  „         4,  1486. 

„  „  „  „         2,  1275. 

Campt  rend.  69,  1308, 
G&ahax-Otto,  Anorg.  Cliem.  5.  Aufl.  4,  1553. 
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keinen  Vorteil  zu  bieten,  die  von  Clojez^  empfohlene  noch  vA 
weniger.  Über  das  Verfahren  von  Sidot  konnte  ich  folgende  Be- 
obachtungen machen:  Es  ist  vorteilhaft,  nur  geringe  Quantittten 
Flüssigkeit  bei  Gegenwart  ziemlich  beträchtlicher  Quecksilbermengen 
in  einer  nur  zur  Hälfte  angefüllten  Flasche  zu  schütteln.  Diese  0p6> 
ration  mufs  solange  fortgesetzt  werden,  bis  aller  starkätherischer 
Geruch  verschwunden  ist.  Dann  dekantiert  man  und  unterwirft  die 
trübe  Flüssigkeit  einer  langsamen  Destillation.  Das  so  erhaltene 
Produkt  kann  nicht  längere  Zeit  in  gröfseren  Mengen,  sogar  über 
Quecksilber  und  vor  Luft  und  Licht  geschützt,  aufbewahrt  werden. 
Deshalb  ist  es  vorzuziehen,  das  Präparat  bei  Bedarf  stets  frisch  dar- 
zustellen. 

3.    Einige  Eigenschaften  des  SchwefelkohlenstoffM. 

Die  so  erhaltene  prachtvolle  Flüssigkeit  hat  einen  sehr  schwachen 
ätherischen,  keineswegs  unangenehmen  Geruch. 

Von  Literesse  war  es,  trotz  der  zahlreichen  Versuche  in  dieser 
Richtung,  den  Siedepunkt  des  reinen  Schwefelkohlenstoffes  zu  kon- 
trollieren, da  die  von  verschiedenen  Beobachtern  erhaltenen  Zahlen 
sehr  verschieden  sind.  Der  Versuch  wurde  in  einem  gewöhnUchen, 
sehr  grofsen  Destillierkolben  ausgeführt,  dessen  Hals  mit  einem  Flanell- 
muff umgeben  war,  um  die  Kondensation  der  Dämpfe  zu  vermeiden. 
Der  Kolben  wurde  in  einem  Wasserbad,  das  eine  Temperatur  von 
ca.  50^  hatte,  erwärmt  und  die  Temperatur  des  Dampfes  mit  einem 
BECKMANNschen  Thermometer  gemessen,  das  nach  einem  Normal- 
thermometer von  Baüdin  in  Paris  graduiert  war. 

Der  Siedepunkt  wurde  bei  756  mm  Barometerhöhe  gleich  46.27* 
gefunden.  Diese  Zahl  ist  mit  der  von  Rbgnault  gefundenen  identiscL 
Indes  mufs  ich  bemerken,  dafs  diese  Temperatur  sich  nicht  bis  zum 
Schlufs  der  Destillation  gleichblieb  —  nach  20  Minuten  äulserst 
regelmäfsigen  Kochens  begann  die  Temperatur  allmählich  zu  steigen, 
und  als  ^/^  1  der  Flüssigkeit  überdestilliert  war,  hatte  sie  47.13^ 
erreicht. 

Man  fragt  nach  dem  Grunde  dieser  Erscheinung.  Mir  scheint, 
dafs  der  absolut  reine  Schwefelkohlenstoff  nur  ein  ephemeres  Pro- 
dukt ist.     Nicht  allein  die  Sonnenstrahlen^  zersetzen  ihn  langsam, 


*  Cloez,  Oxydation  des  maiihres  grasses  vegetales  1866  und  Compt  reni 
69,  1856. 

*  Zwei  Reagensgläser,  welche  je  20  ccm  reinen  CSf  enthielten,  worden  w- 
geschmolzen  und  das  eine  von  ihnen  dem  zerstreuten  Tageslicht  im  LaboratoriaiD 
ausgesetzt^  während  das  andere  in  ein  dunkles  Zimmer  gebracht  wurde.    Nach 
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iQch  die  feuchte^  Luft  mufs  eine  ganz  besonders  zerstörende  Wir- 
ning  auf  Schwefelkohlenstoff  ausüben  und  eine,  wenn  auch  nur 
diwache  Steigerung  der  Temperatur  ^  zersetzt  ihn  mit  der  Zeit. 

Die  Wärme  hat  eine  um  so  stärkere  Wirkung,  je  höher  die 
Temperatur  ist  Dieser  Beginn  der  Zersetzung  besteht  wahrschein- 
ich  in  einer  teilweisen  Polymerisation,  die  von  einer  Schwefelaus- 
cheidung  begleitet  ist.  Diese  Produkte  (von  einer  vielleicht  un- 
estuDunten  Zusammensetzung)  sind  es,  welche  dem  Schwefelkohlen- 
toff  seinen  üblen  Geruch  verleihen  und  seinen  Siedepunkt  erhöhen. 

eiiaaf  von  5  Wochen  hatte  sich  der  Boden  des  ersten  Reagensrohrcs  mit 
inem  leichten  amorphen  Bodensatz  von  orangeroter  Farbe  bedeckt;  die  Flüssig- 
eit  hatte  einen  stark  ätherischen  Greruch  angenommen  und  hinterliels  beim 
erdonsten  im  Vakuum  einen  Rückstand  von  0.0003  g.  Der  vor  Luft  und 
kht  geschützte  und  bei  einer  Temperatur  unter  12^  aufbewahrte  Schwefel- 
i^enstoff  war  in  vollkommen  reinem  Zustande  geblieben. 

^  Wenn  man  einige  Kubikcentimeter  von  Schwefelkohlenstoff  auf  ein  ühr- 
as  giefst,  und  diese  in  dem  Wasserdampf,  welcher  sich  aus  einem  Wasserbade 
itwickelt,  der  Verdunstung  überläfst,  kann  man  leicht  beobachten,  dafe  das 
'Okommen  reine  Produkt,  unter  diesen  Bedingungen  verdunstet,  einen  schmie- 
^,  dicken,  öligen  Tropfen  von  schmutzig  gelber  Farbe  als  Rückstand  zurückl&Ist, 
dcher  beim  vollständigen  Eintrocknen  etwas  krjstallinischen  Schwefel  hinter- 
8t  Andererseits  kochte  ich  20  Stunden  lang  Schwefelkohlenstoff  mit  Wasser 
einem  mit  Kühler  versehenen  Kolben.  Der  Schwefelkohlenstoff  blieb  farblos, 
ide  aber  übelriechend;  der  Rückstand  war  unbedeutend. 

*  Schwefelkohlenstoff,  der  20  Stunden  lang  unter  Abschluis  der  Luft 
ichmäfsig  gekocht  wurde,  erlitt  keine  Veränderung.  Erhitzte  man  ihn  aber 
geschlossenen  Rohr  16  Stunden  lang  auf  eine  Temperatur  zwischen  160  und 
>^C.,  so  färbte  er  sich  stark  gelb  und  nahm  einen  sehr  stinkenden  Geruch 
;  im  Vakuum  verdunstet,  hinterliels  er  eine  schmierige  bräunliche  Masse  (die 
ige  schwarze  Flocken  einschlols)  und  deren  Geruch  an  verbrannten  Kaut- 
;iik  erinnert. 

Lütiieh,  Institut  de  ehimie  gener  (He,  le  29.  Janvier  1894. 

Eingegangen  bei  der  Redaktion  am  12.  Februar  1894. 


Mitteilungen  über  Lösllchkeitsverhältnisse. 

Von 

H.  Abctowski.^ 

Erste  Mitteilung. 
Mit  einer  Figur  im  Text 

'    Ober  die  Löslichlceit  der  Quecicsilberhaloidsalze  in  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Die  Erscheinung  der  Auflösung  gehört  zu  den  Vorgängen,  welche 
am  meisten  studiert  sind.  Namentlich  sind  die  Löslichkeitsbestim- 
mungen  Gegenstand  sehi*  zahlreicher  Arbeiten  gewesen,  indes  hat 
man  nur  wenige  allgemeine  Schlüsse  ziehen  können,  und  aUgeineine 
Gesetze,  welche  diese  {^scheinung  beherrschen,  kennt  man  überhaapt 
noch  nicht.  Dieses  hat  meines  Erachtens  seinen  Grund  darin,  dafs 
das  klassische  Lösungsmittel,  das  Wasser,  Anlafs  zu  Eomplikationen 
giebt,  die  gegenwärtig  wohl  studiert  sind,  deren  Existenz  man  jedoch 
nicht  hat  voraussehen  können. 

Das  Studium  über  den  Einflufs  der  Natur  des  Lösungsmittels 
auf  die  Löslichkeiten  ist  bisher  nur  gestreift  worden.   Dieses  Studium 
bietet  jedoch   ein   ganz   besonderes   Interesse,   namentlich  was  die 
Salze  angeht,  dar,  da  man  das  Wasser  thatsächlicb  nicht  mehr  als  ein 
einfaches  Lösungsmittel,   welches    keinen   chemischen   Elinäufs  auf 
das  in  Lösung  gehende  Salz  ausübt,  ansehen  kann.     So  zeigen  die 
zahlreichen  Arbeiten  von  Abbhenius,  Van  t'  Hoff,  Ostwald  und 
der  ganzen  modernen  Schule,  dafs  die  Salze  in  genügend  yerdünnten 
wässerigen  Lösungen  in  einem  sehr  hohen  Grade  elektrolytisch  disso- 
ziiert sind.  Wenn  andererseits  in  konzentrierten  Lösungen  die  hydro- 
lytische Dissoziation   für  Salze  wie  z.  B.  KCl  nur  wenig  merklich 
ist,    so  ist  sie  nichtsdestoweniger  dieselbe  für  Salze,   die  aus  der 
Sättigung  schwacher  Säuren   und  schwacher  Basen  entstehen,  und 
die  ßildungswärme  der  Salze  kann  nach  Beethelot*  selbst  als  M&fs- 
Stab   ihrer   relativen  Beständigkeit  bei  Gegenwart  von  Wasser  an- 
genommen werden. 

Die   kryoskopischen  Studien  von  Raoult'  beweisen,  da6  die 


^  Nach  dem  Mauuskripte  des  Verfassers  deutsch  von  Hebkakk  Moeaht. 
«  Compt  rend.  (1890)  111,  135. 
*  Compt  rend.  99,  915. 
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eisten  Doppelsalze  (z.  B.  die  Alaune)  sich  in  wässeriger  Lösung 
e  einfache  Gemenge  der  konstituierenden  Salze  verhalten.  Unter 
esen  Bedingungen  knüpft  das  Interesse,  welches  die  Löslichkeits- 
stimmungen  der  Doppelsalze  in  Wasser  bieten  können,  an  das 
adium  ihrer  Dissoziation  an. 

Femer  werden  Salze,  wie  z.  B.  die  Chloride  von  Sb,  Ti 
d  Bi  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  völlig  von  einer  ge- 
genden  Wassermenge  zersetzt.  Quecksilbersulfat,  Wismutnitrat 
d  andere  Salze  geben  bei  Gegenwart  von  Wasser  Anlafs  zu  Gleich- 
wich tszuständen  ^  zwischen  der  Menge  des  gebildeten  basischen 
Izes  und  der  Menge  der  in  Freiheit  gesetzten  Säure,  die  jedoch 
t  der  Konzentration  und  der  Temperatur  veränderlich  sind.  Für 
3  vorerwähnten  Salze  ist  die  auf  Kosten  des  Wassers  und  des 
Izes  gebildete  Säuremenge  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
trächtlich,  und  diese  Menge  wächst  mit  der  Temperatursteigerung 
fserst  schnell. 

Wasser  reagiert  sogar  lebhaft  mit  trockenem  Aluminiumchlorid, 
d  die  Reaktionsprodukte  sind  Salzsäure  und  Thonerdehydrate,  ge- 
engt mit  Oxychloriden.  Die  Einwirkung  von  Wasser  auf  Ferrichlorid 
weit  weniger  stark.  Die  Dissoziation  des  Eisenchlorids  in  Wasser 
kr  Gegenstand  der  bemerkenswerten  Untersuchungen  von  Geaham, 
iAN  DB  Saint-Gilles  ,  vou  Debbay*,  Kbeoke*,  G.  Wikdemann^, 
Rousseau^,  und  es  ergiebt  sich  aus  diesen  Untersuchungen,  dafs 
s  Wasser  beim  Lösen  des  Chlorides  auf  dasselbe  reagiert,  und 
Xs  das  Freiwerden  von  Salzsäure  um  so  gröfser  ist,  je  gesteigerter 
3  Temperatur  und  je  verdünnter  die  Lösung  ist  (d.  h.  je  beträcht- 
her  die  Masse  des  Reagens  ist).  Die  alkoholische  Lösung^  dieses 
Izes  scheint  sich  in  dieser  Hinsicht  ganz  anders  als  die  wässerige 
^sung  zu  verhalten. 

Noch  ein  Beispiel:  die  grünen  Lösungen  der  Chromsalze  sollen 
ch  Untersuchungen  von  Kbügbb®,  Loewel^,   Siewebt®  nur  Ge- 


^  Ditte:  £tudes  relatives  k  la  deeomposition  des  sels  sous  Tinfluence  de 
ea  (Ännales  de  l'Ecole  Normale  Sup.  1876). 

•  CompU  rend.  68,  913. 

•  Joum,  prakt  Chem.  [2]  3,  286. 

•  Pogg,  Ann,  [2]  9,  145. 

»  Compt  rend,  110,  1032;  113,  543;  116,  188. 

•  Pogg,  Ann.  61,  218. 

'  Joum.  prakt  Chem,  37,  38. 

•  Ann.  Chem.  Pharm,  126,  86. 

Z.  anorg.  Chem.  VL  18 
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menge  basischer  und  saurer  Salze  sein,  entstanden  durch  Zersetzung 
des  normalen  Salzes. 

Man  könnte  noch  zahlreiche  Beispiele  von  Salzen  anführen, 
deren  wässerige  Lösungen  neben  unzersetztem  Salz  beträchüiclie 
Mengen  seiner  Dissoziationsprodukte  enthalten.  Femer  können  wir, 
da  diese  Dissoziation  (oder  in  anderen  Worten  diese  doppelte  Zersetzung 
zwischen  Wasser  und  Salz)  um  soweitgehender  ist,  je  mehr  die  Tempe- 
ratur gesteigert  wird ,  uns  fragen ,  bis  zu  welchem  Grade  die  Los- 
lichkeitsbestimmungen  dieser  Salze  in  Wasser  an  verschiedenen 
Punkten  derselben  Löslichkeitskui-ve  untereinander  vergleichbar  sind. 
Bei  beträchtlich  dissoziierbaren  Salzen  können  die  Löslichkeit8- 
bestimmungen  in  Wasser  also  zur  Zeit  für  die  Aufstellung  einer 
allgemeinen  Löslichkeitstheorie  von  keinem  Nutzen  sein,  da  die 
wässerige  Lösung  in  diesem  Falle  nur  ein  zusammengesetztes  (re- 
menge  von  Körpern  ist,  von  denen  man  meistens  weder  ihre  An- 
zahl, noch  ihre  Natur,  noch  ihr  relatives  Verhältnis  kennt. 

Demgemäfs  kann  man  das  Wasser  nicht  mehr  als  ein  inaktives 
Lösungsmittel  betrachten;  es  besitzt  dissoziierende  Wirkung  auf 
die  Salze,  eine  Wirkung,  welche  es  weitgehend  von  einfachen  Lösungs- 
mitteln unterscheidet.  Diese  Thatsache  kann  uns  zu  dem  Glauben 
bringen,  dafs  die  Erscheinung  der  Löslichkeit  durch  diese  vom 
Wasser  ausgeübte  physikalisch- chemische  Einwirkung  in  eigentüm- 
licher Weise  kompliziert  werden  kann  —  und  es  ist  in  der  Tb&t 
so  und  zwar  ganz  besonders  für  die  Lösung  von  Quecksilberchleridl 

Diese  Betrachtungen  haben  mich  bestimmt,  ein  vergleichendes 
Studium  der  Löslichkeiten,  beispielsweise  der  Haloidsalze  des  Qaeck- 
^  Silbers  in  einigen  ihrer  Lösungsmittel,  zu  unternehmen.  Die  bis 
jetzt  erhaltenen  experimentellen  Resultate  bilden  den  G^enstand 
dieser  ersten  Mitteilung.  Zunächst  seien  wenige  Bemerkungen  über 
das  System  der  Aufzeichnungen  vorausgeschickt. 

1.  Aufzeichnungen.  Da  diese  Bestimmungen  zu  einem  rein 
theoretischen  Zweck  durchgeführt  wurden,  ist  es  unumgänglich  nötig, 
dieselben  graphisch  und  in  rationeller  Weise  wiederzugeben.    Die 

^  Etard:  ,,8ur  les  compos^s  organiqaes  comme  dissolvantB  des  selfl'  {Cofnpt 
rencL  114, 112).  Etard  sagt:  „Wasser  löst  HgOl,  zwischen  0®  und  120®  gemftHs einer 
Kurve.  Von  dieser  Temperatur  bis  150*^  finden  sich  die  Punkte  auf  einer  ge- 
raden Linie.  Unglücklicher  Weise  können  die  Versuche  nicht  genügend  weit 
fortgesetzt  werden,  denn  jenseits  150^  ist  die  Dissociation  des  Sidses  so  sageo- 
scheinlich,  dafs  sich  freies  Chlor  im  Innern  der  Flüssigkeit  bildet"  —  Id» 
werde  in  einer  nächsten  Mitteilung  Grelegenheit  haben,  zu  zeigen,  dals  sogv 
Eiswasser  eine  zersetzende  Wirkung  auf  Hg01|  ausübt. 


Art  und  Weise,  in  welcher  Gat-Lussac^  die  Löslichkeit  ausdrückte, 

besteht  im  Gewichtsquotient  •  t  >  *      Dieser  Ausdruck  kann 

nach  den  schönen  Untersuchungen  von  Etard  nur  noch  ein  prak- 
tisches Interesse  besitzen.  Der  Prozentgehalt  ist  in  Wirklichkeit 
ein  willkürlicher  Wert,  der  nichts  gemein  hat  mit  den  chemischen 
Proportionen,  in  welchen  die  Substanzen  sich  in  ihren  Lösungs- 
mitteln lösen.  Er  sagt:  „Nimmt  man  im  Gegenteil  die  Menge 
wasserfreies  Salz,  die  in  100  Teilen  der  Lösung  enthalten  ist,  so 
hat  man  eine  Linie,  welche  die  Veränderung  der  gewichtsprozen- 
tischen Zusammensetzung  dieser  Lösung  angiebt,  das  Verhältnis 

Salz 

Salz + Flüssigkeit 

Die  so  ausgedrückten  Löslichkeiten  werden  durch  gerade  Linien 
dargestellt."  * 

jßei  dieser  Darstellungsweise  der  Löslichkeiten  sind  die  Kurven 
ffir  eine  Vergleichung  und  chemische  Erörterung  zugänglicher,  denn 
sie  geben  für  jede  Temperatur  die  gewichtsprozentische  Zusammen- 
setzung der  Flüssigkeit  an,  d.  h.  eine  Analyse,  die  in  jedem  Punkte 
gewöhnlichen  chemischen  Analysen  vergleichbar  ist."^ 

2.  Die  Bestimmungen.  —  Die  einzelnen  Löslichkeits- 
bestimmungen,  um  die  es  sich  hier  handelt,  sind  nach  den  Angaben 
ausgeführt,  welche  Gay-Lüssac  in  seiner  klassischen  Abhandlung:  „Sur 
la  dissolübilit^  des  sels  dans  Teau^'  vorgeschrieben  hat.  Ich  habe  mich 
auf  88  Beobachtungen  beschränkt;  innerhalb  des  Intervalles  von 
— 12^  bis  +80®  wurden  folgende  Bestimmungen  ausgeführt: 

Temp.  -  10V4^  0.;  100  g   der  gesättigten    Lösung  enthalten:   0.016  g  HgCI, 

0.049  g  HgBr,  und  0.103  g  HgJ, 
bei     -    IV,®  0.161  „  HgJ, 

„  0^      gefunden  für  HgCl,    =  0.019     0.019    0.019 

„  „  „  „    HgBr,  =  0.087    0.086    0.088 

„    HgJ,     =  0.174    0.171 
8<>  „  „    HgCl,    =  0.031     0.029    0.027 

HgBr,   =   0.122     0.122     0.117 

HgJ,     =   0.247     0.229  0.199 


n  »  »  » 


w  »  »  V 


+  13V,®  „  „    HgCl,  =  0.023  HgBr,  =  0.137    HgJ,  =  0.269 

+  19V,*  „  „    HgCl,  =  0.045  HgBr,  -  0.182   HgJ,  =  0.816 

+  2Ö»  „  „    HgCl,  =  0.055  HgBr,  =  0.230   HgJ,  =  0.387 

+  29»  „  „    HgCl,  =  0.061  0.062 

HgBr,  =  0.265  0.270 

HgJ,  =   0.443  0.427 


n 
n 
n  n  w  » 


n  w  » 


1  Ann.  Ckim.  Phys.  [2J  11,  296. 

•  Compi.  Bend.  104,  1614.  '  Compt  rend.  98,  993. 
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Femer  nahm  ich  zwei  Kontrollbestimmaugen  bei  sehr  niederen 
Temperaturen  vor: 

-  21»  C.  :  HgJ,   =-  0.099 

-  76'/,°   :  HgJ,   =   0.035 

Hierdurch  waren  mir  im  Qanzen  24  Punkte  gegeben,  wss 
genügt,  um  mit  sehr  grolaer  Wahrscheinlichkeit  die  LösUclikuts- 
linien  zu  ziehen,  wie  sie  in  folgender  Figur  dargestellt  sind.' 

Löslichkeitslinien  der  Haloidsalze  des  Queksilbeis 
in  Schwefelkohlenstoff. 
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Dieses  Diagramm  zeigt  uns  deutlich  die  Neigung  der  Funkte, 
sich  auf  geraden  Linien  anzuordnen;  und  die  ÜbereiDStimmiiDg 
würde  sicherlich  eine  vollständige  sein,  wenn  die  erhaltenen  Zahlen 
fehlerfrei  wären. 

3.  Allgemeine  Resultate.  —  Es  ist  von  Intere^w,  ine 
diese  Bestimmungen  darauf  hinweisen,  dafs  der  Ausdruck  Ton  Etabd 
eine  ganz  allgemeine  Regel  zu  verbergen  scheint,  welche  charakte- 
ristisch ist  für  die  Erscheinung  der  Lösung  selbst. 

Wenn  es  sich  um  die  Lösung  von  SOg*  oder  HCl '  oder  auch  um  die 
Lösung  eines  Salzes  in  Wasser  handelt,  so  kann  man  sich  leicht  to> 
stellen,  dafs  die  Bildung   beständiger  Hydrate  von  bestimmter  Za- 

'  Da  die  Lo'isiiclikeitcu  sehr  gorinf;  sind,  so  sind  die  Ordinati^u  verlKogert 
was  iiidi'B  kpiiic  Nachteile  mit  aicli  briugt. 

'  Vgi.  Menbelfjkff;  Orundl-rgen  der  Chemis  (Deutsche  Auflage  ISWI 
Seite  919—925;  fenier  S.  U.  Pickebiico,  A  Study  of  the  Natore  of  Sutforic  ArW 
SolutioiiH,  Journ.  ehem.   Soe.  11890)  57,  64. 

'  Vorgl.  Mendelejefp,  /.  e.,  488—491. 
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mmensetzung  im  Lösungsmittel  selbst  nur  zwischen  bestimmten 
renzen  der  Temperatur  eintreten  kann  und  mufs.  Man  wird  dem- 
ich  von  selbst  zu  der  Annahme  gefuhrt,  dafs  die  geraden  Linien- 
ile  die  intermediären  Stadien  zwischen  zwei  einander  folgenden 
rdraten  ausdrücken  —  dafs  mit  anderen  Worten  jede  dieser 
nien  die  fortschreitende  Dissoziation  der  molekularen  Kombination, 
ilche  am  vorhergehenden  Beugungspunkte  entstanden  war,  im 
aem  des  Lösungsmittels  selbst  ausdrückt.  Nach  dieser  Hypothese 
d  die  Hydrate  die  Ursache  der  Beugungspunkte. 

Aber  der  Schwefelkohlenstoff,  zu  dem  z.  B.  Quecksilberjodid 
ne  (molekulare)  Verwandtschaft  zu  besitzen  scheint,  scheint  nach 
inen  Erfahrungen  ein  Lösungsmittel  zu  sein,  in  welchem  die 
slichkeitserscheinungen  von  denselben  Gesetzen  beherrscht  werden, 
5  die,  welche  die  Löslichkeit  von  beispielsweise  CaSO^^  in  Wasser 
;en,  wobei  sich  -die  Lösung  unter  Bildung  von  definierten  Hy- 
iten  vollzieht. 

Demnach  wird  beim  Schwefelkohlenstoff  wie  beim  Wasser 
Lschen  gegebenen  Grenzen  der  Temperatur  die  Löslichkeit  durch 
e  gerade  Linie  ausgedrückt,  d.  h.  innerhalb  dieser  Grenzen  sind 
I  Löslichkeitssteigerungen  an  den  verschiedenen  Punkten  unter 
lander  gleich  und  unabhängig  von  der  beobachteten  Temperatur; 
seits  dieser  Temperatur  jedoch  findet  eine  Störung  des  Gleich- 
echtes  statt,  die  Löslichkeitssteigerung  ändert  sich  schroff  in  ihrer 
öfse  und  wird  dann  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur  von 
uem  konstant. 

Aber,  was  sind  in  diesem  Falle  diese  Beugungspunkte?  Und 
rum  charakterisieren  sie  die  Erscheinung  der  Löslichkeit  ganz 
enso  gut  bei  Flüssigkeiten,  welche  sich  Molekül  für  Molekül  mit 
m  gelösten  Körper  verbinden  können,  als  bei  Lösungsmitteln, 
Iche  indifferent  gegen  die  gelöste  Substanz  sind? 

Ich  bin  zu  der  Ansicht  gekommen,  dafs  die  definierten  Hydrate,  ^ 

tlche  man  aufserhalb.  des  Wassers  erhalten  kann,  nicht  sowohl 
3  Ursache  dieser  Beugungspunkte  sind,  als  die  Wirkung  der 
ktur  der  Lösungserscheinung  selbst.  Nach  dieser  Hypothese  wäre 
)  Bildung  von  Molekülverbindungen  zwischen  der  Substanz  und 
m  Lösungsmittel  die  Ursache  selbst  ihrer  Auflösung;  somit  kommen 
r  zu  der  Ansicht,  dafs  jede  Auflösung  eine  Verbindung  ist:  eine 
nze  Reihe  sehr  schwacher,  definierter  Molekularverbindungen,  die 


^  TiLDEK  und  Shenstone,  Phü,  trans.  (1884). 
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um  so  reicher  an  Salz  sind,  je  mehr  die  Temperatur  gesteigert 
wird.  Nur  die  Salze,  welche  imstande  sind,  zu  molekularen  Ver- 
bindungen mit  dem  Lösungsmittel  Anlafs  zu  geben,  wären  in  dem- 
selben löslich;  man  hat  also  in  gleicher  Weise  Grund,  von  mole- 
kularer Affinität  zu  sprechen,  welche  wohl  wesentlich  verschieden  ist 
von  der  atomistischen  Affinität  oder  Sättigungsaffinit&t,  da  sie,  im 
Gegenteil  zu  dieser  letzteren,  recht  oft  durch  Analogie  bedingt  wird. 
Unsere  Tabelle  zeigt  einige  tSgentümlichkditeu,  dlö  hervorzu- 
heben  Interesse  verdient.  So  ist  das  Jodid  löslicher  ak  das  Bromid, 
und  das  Chlorid  ist  am  wenigsten  löslich;  auTserdem  ist  das  Steigen 
der  Löslichkeit  des  Bromids  gleichmäfsig  intermediär,  und  da  die 
des  Jodids  den  gröfsten  Wert  zeigt,  so  bilden  die  drei  Linien 
Winkel,  welche  sich  gegen  die  positive  Seite  der  Tabelle  hin  öffiien. 
Es  ist  in  der  That  interessant  hervorzuheben,  daüs  die  Verlängerungen 
der  drei  Linien,  welche  die  Löslichkeit  von  —  10®  bis  gegen  15* 
ausdrücken,  sehr  merklich  nach  demselben  Punkte  hin  zusammen- 
laufen; aufserdem  liegt  dieser  Punkt  sehr  nahezu  auf  der  X-Achse, 
und  wenn  man  um  diesen  Punkt  als  Centrum  eine  Kreislinie  zieht, 
so   stehen  die  Sinusse,   welche   von  den  Durchschnittspunkten  aus 

gefällt  sind,  untereinander  in  dem  Verhältnis  von-^^;  und  es  zeigt 


jich,   dafs   das  Verhältnis   der  Molekulargewichtsdifferenzen, 
was  auf  dasselbe  hinauskommt,  das  Verhältnis 

Br-Cl    _     80-36.5    _  22^ 
j  -Br  "   127-80       "  23.5 

ist.  Andererseits  liegen  die  drei  Beugungspunkte  auf  einer  geraden 
Linie.  Ich  bemerke  noch,  dafs  die  beiden  Löslichkeitsbestimmungen 
des  Jodids  bei  —  21^  und  —  76®  uns  gestatten,  die  Linie  zu  ver- 
längern, und  es  zeigt  sich,  dafs  diese  Verlängerung  die  Abscissen- 
linie  in  der  Nähe  des  Gefrierpunktes  des  Schwefelkohlenstoffes 
schneidet.    Diese  Thatsache  ist  recht  bemerkenswert. 

Da  die  Löslichkeit  durch  ein  System  von  geraden  Linien  aus- 
gedrückt wird,  können  wir,  vermittelst  einfacher  graphischer  Zeich- 
nungen oder  durch  Rechnung,  die  Löslichkeit  bei  jeder  gewünschten 
Temperatur,  innerhalb  unserer  Untersuchungen,  mit  grofser  Grenauig- 
keit  bestimmen.  Die  folgende  Tabelle  umfafst  die  so  korrigierten 
Löslichkeiten,  von  5  zu  5^  genommen: 
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Löslichkeit  der  Quecksilber-Haloidsalze 
in  Schwefelkohlenstoff. 


Temp. 

HgCl, 

HgBr, 

HgJ, 

bei  -10« 

0.010 

0.049 

0.107 

0» 

na 

Ui 

„      -  5« 

0.014 

0.068 

0.141 

^ 

:3 

00 

0« 

0.018 

0.087 

0.173 

s 

1-^ 

»     +  5' 

0.022 

0.105 

0.207 

S 

yy      +10« 

0.026 

0.122 

•       0.239 

e 

tL 

,,       +15'' 

0.032 

0.140 

0.271 

'03 

„       +20« 

0.042 

0.187 

0.320 

yi 

30 

„     +25« 

0.053 

0.232 

0.882 

4\ 

„     +30« 

0.063 

0.274 

0.445 

^ 

Schliefslich  möchte  ich  noch  bemerken,  dafs  diese  hier  aus- 
gesprochenen theoretischen  Betrachtungen  in  gleicher  Weise  ihre 
Bestätigung  finden  in  der  graphischen  Darstellung  der  Löslichkeit 
des  Jodes  in  Schwefelkohlenstoff,  eine  Untersuchung,  welche  den 
Gegenstand  meiner  nächsten  Mitteilung  bilden  wird.  Gleicherweise 
behalte  ich  mir  einige  Betrachtungen  über  die  Löslichkeiten  und 
über  die  Lösungserscheinung  im  allgemeinen  vor. 

Es  sei  mir  noch  erlaubt,  Herrn  Professor  W.  Spring  meinen 
lebhaften  Dank  auszusprechen  für  die  wohlwollende  Aufmerksamkeit, 
welche  er  meinen  Untersuchungen  entgegenbringt,  —  da  mir  seine 
tägliche  Hilfe  und  seine  guten  Ratschläge  von  höchstem  Nutzen  sind. 

Lattich,  Institut  de  ehimie  generale,  den  7,  Februar  1894. 

Eingegangen  bei  der  Redaktion  am  12.  Februar  1894. 


Nachweis  und  Abscheidung  des  Arsens  bei  Gegenwart  von 

Antimon  und  Zinn. 

Von 

F.  A.  GoocH  und  B.  Hodge.^ 

Die  einfachste  und  schnellste  Methode  zur  Trennung  des  Arsens 
von  Antimon  und  Zinn  fllr  den  gewöhnlichen  Gebrauch  beruht  auf 
der  bekannten  Thatsache,  dafs  heifse  starke  Salzsäure  die  Sulfide 
von  Antimon  und  Zinn  zu  lösen  imstande  ist,  während  sie  in  nur 
sehr  geringem  Grade  eine  lösende  Wirkung  auf  Arsentrisulfid  aus- 
übt.   Leider   indes   genügt   das   zur   völligen  Lösung  grofser  Anti- 
monmengen notwendige  energische  Behandeln  mit  Salzsäure,  um  auch 
geringie  Mengen  von  Arsentrisulfid  mitzulösen',  so  dafs  die  Methode 
fllr  die  allgemeine  Analyse  unvollkommen  ist.   Eoehleb^  hat  ferner 
gezeigt,  dafs  nur  das  Arsen  gefällt  wird,  und  zwar  sehr  vollständig, 
wenn  Schwefelwasserstoff  auf  die  Lösung  von  Arsen-  und  Antimon- 
trioxydsalzen   in  20^lQiger  Salzsäure   einwirkt;    die  Anwendbarkeit 
von  EoEHLEBS  Behaudlungswcise  für  den  Nachweis  des  Arsens  im 
gewöhnlichen  Gang    der   Analyse   ist   jedoch   dadurch   beschränkt, 
dafs   die  zu  untersuchende  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  keinen 
Niederschlag  von  freiem  Schwefel  erzeugen  darf,  der  eine  Fällung 
von  Arsentrisulfid  verbergen  oder  irrtümlich  für  Arsentrisulfid  ge- 
halten werden   kann.     Die  gemischten  Sulfide  von  Arsen,  Antimon 
und  Zinn^  welche,  nach  Entfernung  der  in  Alkalisulfiden  unlöslichen 
Sulfide,   aus  der  Lösung  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  wieder- 
erhalten werden,  erfordern  im  Gang  der  Analyse  zu  ihrer  vollstän- 
digen Lösung  die  Einwirkung  eines  Oxydationsmittels,    was  natür- 
lich  eine   sofortige  Benutzung   von  Eoehlebs  Methode   unmögUch 
macht.     Eönnte   man  jedoch   ein   einfaches  Mittel  zur  Zerstörung 
des  überschüssigen  Oxydationsmittels  und  gleichzeitigen  Reduktion 
des  Arsens  und  Antimons  zur  niederen  Oxydationsstufe  finden,  so 
wäre   die   Probe    auf  Arsen    durch   Einleiten   von  Schwefelwasser- 
stoff in  die  Lösung  von  Antimon  und  Zinn  in  heifser,  halbkonzen- 


^  Nach  dem  Manuskripte  der  Verfasser  deutsch  von  Hbrmank  Mobabt. 
'  RosE-FiNKENER,  Äfml,  Cheui.  2,  423. 
•  Zeitschr,  anal  Chem,  29,  192. 
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erter  Salzsäure  sicher  und  einfach.  In  einer  früheren  Abhandlung 
s  diesem  Laboratorium^  wurde  eine  Methode  zur  quantitativen 
'ennung  des  Arsens  vom  Antimon  beschrieben,  welche  sich  auf 
9  Reduktion  und  Verflüchtigung  von  Salzen  des  Arsens  durch 
nwirkung  eines  Salzsäurestromes  auf  die  Lösungen  bei  Gegenwart 
n  Jodkalium  stützte.  Diese  Reaktion  —  die  Reduktion  des 
rsens  und  Antimons  und  die  Verflüchtigung  des  ersteren  durch 
nchzeitige  Einwirkung  von  Jodkalium  und  Salzsäure  —  haben 
r  nunmehr  in  einfacher  Form  zum  schnellen  Nachweis  geringer 
mgen  von  Arsen  bei  Gegenwart  von  Antimon  und  Zinn  zu  ver- 
inden  versucht.  Wir  haben  den  Einflufs  wiederholter  Destillationen 
a  geringen  Mengen  konzentrierter  Salzsäure  auf  Mischungen  dieser 
Ize  mit  Jodkalium  untersucht.  Der  von  uns  benutzte  Apparat 
im  wesentlichen  der  Destillationsapparat  von  Mohb,  und  besteht 
s  einem  Kolben  von  25  ccm,  der  durch  einen  Eautschukstopfen 
b  einem  Pipettenrohr  verbunden  ist;  letzteres  ist  am  unteren 
.de  ausgezogen  und  taucht  in  ein  Probierrohr,  welches  zu  gleicher 
it  von  einer  zum  Teil  mit  Wasser  gefüllten  Flasche  gestützt  und 
gekühlt  wird.  Das  Pipettenrohr  ist  weit  genug  (etwa  0.7  cm  im 
irchmesser),  um  einer  Blasenbildung  darin  vorzubeugen,  und  die 
Igel,  die  etwa  20  ccm  fafst,  ist  genügend  grofs,  um  die  Flüssig* 
it  aufzunehmen,-  welche  momentan  durch  zufälliges  Abkühlen 
3  Kolbens  während  der  Destillation  zurückgetrieben  werden  kann. 

Li  den  im  folgenden  verzeichneten  Eontrollversuchen  wurde 
s  Arsen  in  Form  von  Arsensäure ,  welche  zugleich  mit  3  g  Jod- 
lium  in  5  ccm  Wasser  gelöst  war,  in  den  Kolben  gebracht,  und 
1  gleiches  Volum  konzentriertester  Salzsäure  (spez.  Gewicht  1.20) 
azngefQgt;  die  Destillation  wurde  bis  nahezu  zur  Trockne  fort- 
setzt und  das  Destillat  in  10  ccm  einer  Mischung  von  starker 
Jzsäure  und  Wasser  (1 : 1)  kondensiert.  Das  während  der  Destil- 
tion  entwickelte  Jod  wurde  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Zinn- 
lorür  in  halbverdünnter  Salzsäure  zum  Destillat  entfärbt,  und 
ihwefelwasserstoff  eingeleitet,  um  etwa  vorhandenes  Arsen  zu  fällen. 

Der  Rückstand  im  Kolben  wurde  mit  10  ccm  stärkster  Salz- 
ure  Übergossen  und  die  Destillation  wiederholt;  das  Destillat  kon- 
insierte  man  in  diesem  Falle  jedoch  in  10  ccm  Wasser,  damit 
T  schliefsliche  Säuregehalt  der  Flüssigkeit  einer  halb  konzentrierten 
iure    entsprach   und  dieselbe    somit  nach    dem  Entfärben   durch 

*  GoocH  und  Danneb,  Änier,  Joum.  Sc,  42,  308. 
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Zinnchlorür  für  die  Arsenprobe  mit  Schwefelwasserstoff  unmittelbar 
geeignet  war.  In  gleicher  Weise  wurde  der  Bückstand  mehrere  ^ale 
behandelt,  bis  in  dem  Destillat  kein  Arsen  mehr  auftrat 

Das  Resultat  von  Versuch  1 — 5  zeigt,  dafs  vier  einander  folgende 
Destillationen  mit  je  10  ccm  der  stärksten  Salzsäure  genügen,  m 
O.Ol  g  Arsen  vollständig  ins  Destillat  überzuführen,  während  eine 
einzige  Destillation  zu  genügen  scheint,  um  alle  Arsenmengen  imter 
0.003  g  zu  verflüchtigen. 

Versuche  6 — 9  wurden  in  ähnlicher  Weise  mit  Antimon,  welches 
man  als  gereinigten  Brechweinstein  anwandte  und  vor  der  Behand- 
lung mit  Jod  in  alkalischer  Lösung  oxydierte,  entweder  allein  oder 
zugleich  mit  Arsen  angestellt;  dieselben  zeigten,  dafs  Antimon  in 
den  Rückständen  noch  nachweisbar  ist,  auch  wenn  nicht  mehr  als 
0.0001  g  Antimon  ursprünglich  hinzugefügt  waren;  immerhin  war 
deutlich  sichtbar,  dafs  ein  Teil  des  Antimons  in  das  Destillat  über- 
gehen kann,  wenn  viel  davon  im  Destillierkolben  vorhanden  ist.  Be- 
nutzt man  grofse  Antimonmengen,  so  kann  das  Auftreten  der  rot- 
braunen Dämpfe  von  Antimontr^odid  im  Destillationsrohr  in  der 
That  als  ein  recht  gutes  Anzeichen  dafür  dienen,  dafs  die  Konzentration 
nicht  fortgesetzt  werden  soll;  denn  das  Antimontr\jodid  kann,  wenn 
es  in  gröfserer  Menge  in  die  Vorlage  gelangt,  dem  Destillat  eine  Fär- 
bung verleihen,  welche  durch  das  zum  Entfärben  des  Jods  benutzte 
ZinnchlortLr  nicht  verschwindet  und  welche  es  nötig  macht,  später 
nach  einem  Niederschlag  von  Arsentrisulfid  in  einer  Flüssigkeit  fon 
der  gleichen  Farbe  zu  suchen.  Die  verflüchtigte  Antimonmenge 
scheint  der  vorhandenen  Menge  proportional  zu  sein;  leitet  nuui 
die  Destillation  richtig,  so  hinterbleibt  genug  Antimon  zum  Nach- 
weis im  Rückstand,  wenn  es  ursprünglich  in  nachweislicher  Menge 
vorhanden  war. 

Das  Resultat  ähnlicher  Behandlung  von  Zinn  allein,  sowie  von 
Zinn  und  Arsen  ist  in  Versuch  10 — 15  angeführt  und  ergiebt  deut- 
lich, dafs  es  wie  Antimon  unter  diesen  Bedingungen  ins  Destillat 
übergehen  kann,  jedoch  stets  zum  Nachweis  genügend  Zinn  im  Rück- 
stand verbleibt,  wenn  die  ursprünglich  angewandte  Menge  nachweis- 
bar war. 
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Als  H^AsO« 

angewandtes 

Arsen. 

g 

Als  H,Sb04 

angewandtes 

Antimon. 

g 

Als  SnCl« 

angewandtes 

Zinn. 

g 

Fällung    durch 

H|S  in  einander 

folgenden 

Destillaten. 

Fällung   durch 
H^S  in  dem  in 

Wasser 
gelösten  Rück- 
stand. 

• 

• 

• 

• 

0.0001 
0.0033 
0.0050 
0.0100 
0.1000 

f  I  gefunden 
jII  keine 

1  I  gefunden 
\II  keine 

|I-III  gefimd. 
|lV  keine 

fl-IVgefiinden 
|V  keine 

ri-VU  gefimd. 
\Vin  keine 

keine 
keine 
keine 
keine 
keine 

• 
1 

1 

0.0050 
0.0001 
0.0100 

0.0001 

• 

0.0001 

0.4 

0.4 

I  keine 

f I-IV  gefunden 
\V  keine 

fl  gefimden 
\II  keine 

fl-IV  gefunden 
\y  keine 

deutl.  Färbung 
deutl.  Färbung 

bedeutend 

bedeutend 

0.0100 
0.0001 
0.0100 
0.0001 
0.0100 

• 

0.0001 
0.0001 

0.0005 

0.0005 

0.5 

0.5 

I  keine 

|I-IV  gefunden 
\y  keine 

|I  gefimden 

II  keine 

jl-IVgefimden 
\V  keine 

(I  gefunden 
\II  keine 

|I-IV  gefunden 
]V  keine 

deutl.  Färbung 
deutl.  Färbung 

deutlich 

deutlich 

bedeutend 

bedeutend 

Somit  ergiebt  sich,  dafs  eine  einzige  Destillation,  die  sich  leicht 
5  Minuten  yollenden  läfst,  genügt,  um  das  Vorhandensein  von 
001  g  Arsen  bei  Gegenwart  von  etwa  0.4 — 0.5  g  Antimon  oder 
ji  nachzuweisen. 

Femer  ist  ersichtlich,  dafs  sich  Arsenmengen  von  nicht  über 
08  g  durch  eine  einzige  Destillation  vollständig  aus  dem  Bück- 
tid  entfernen  lassen.  Sollen  gröfsere  Arsenmengen  entfernt  und  das 
n  und  Antimon  frei  von  diesem  Element  erhalten  werden,  so 
it  sich  dieses  durch  genügend  oft  wiederholte  Destillation  er- 
^en.  Oder  bleibt  nach  der  ersten  Destillation  nur  ganz  wenig 
1    zurück,    so    kann  man   zum  Ziele   gelangen   durch   Auflösen 


1' 
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des  Rückstandes  in  halbverdünnter  Salzsäure,  Entfärben  des  Jods 
mit  genau  der  erforderlichen  Menge  schwefliger  Säure  oder  Natrim- 
thiosulfat  (da  die  Anwendung  von  Zinnchlorür  hier  ausgeschlossen 
ist)  und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff. 

The  Kent  Oiemical  Lahoraiory  of  Yale  College,   New-Haven,  Conn, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  5.  März  1894. 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  komplexen  Säuren. 

Von 

Cabl  Fbiedheim. 

(X.  MitteUung.) 

!ier  Kondensationsprodukte  von  AlkaHpliosphaten  oder  -arsenaten 
mit  Cliromaten  und  Sulfaten  und  Ober  solche 
von  Nitraten  mit  Sulfaten. 

(Experimentell  bearbeitet  von  J.  Mozkin.) 

Gelegentlich  der  Untersuchungen  über  Arsenomolydate  habe  ich 
e  Ansicht  entwickelt,  dafs  diese  und  zahlreiche  andere  sog.  kom- 
exe  Verbindungen,  die  zwei  Säuren,  oder  aufser  diesen  noch  Basis 
ithalten,  durch  Zusammentreten  der  Komponenten  unter  Austritt 
3n  Wasser,  durch  Kondensation,  entstehen,  dafs  also  die  Fähigkeit, 
eispielsweise  der  Molybdänsäure,  sich  bei  Gegenwart  Yon  Basis  mit 
^Tsensäure  zu  verbinden,  davon  abhängt,  dafs  saure  wasserstoff- 
altige  Molybdate,  sei  dies  in  fester  Form  oder  in  Lösung,  existenz- 
Uiig  sein  müssen,  also  ganz  allgemein  aus 

OH  OH 

OAbOH  und  HOMoO, .  n  .  MoO,.OE  wird  OAsOMoO, .  n  .  MoO,.OR+H,0. 
OH  OH 

Dadurch,  dafs  sich  dieser  Vorgang  gleichzeitig  mit  verschiedenen 
rdroxylgruppen  der  Arsensäure  abspielen,  dafs  femer  ein  Teil  der 
asserstoffatome  dieser  durch  Metall  vertreten  sein  kann,  werden 
e  mannigfaltigsten  Verbindungsformen  der  drei  Korper  zu  Stande 
»mmen  können. 

Es  ist  klar,  dafs  die  Anzahl  der  auf  diesem  Wege  entstehen- 
3n,  bisher  durchweg  als  „komplex'^  bezeichneten  Verbindungen  um 
I  gröfser  sein  wird,  je  mehr  saure  Salze  die  betreffende  Metall- 
iore  zu  bilden  im  Stande  ist,  und  so  sieht  man  denn  auch  in  der 
liat,  dafs  Wolframsäure  und  Molybdänsäure,  welche  ja  in  hervor- 
gendem  Mafse  diese  Eigentümlichkeit  besitzen,  auch  die  gröfste 
Qzahl  sog.  komplexer  Verbindungen  bilden:  Erinnert  sei  nur  an 
e  Phosphor-  und  Arsen wolframate  und  -molybdate,  welche  wohl 
e  verschiedenartigsten  Verbindungsformen  aller  hier  in  Betracht 
»mmenden  Körper  aufweisen.  — 

Ist  nun  die  Eigentümlichkeit,  jene  „komplexe''  Verbindungen 
L  geben,  durch  die  Fähigkeit,  saure  Salze  zu  bilden,  bedingt,  so 


—     274     — 

muTs  dieselbe  allen  mehrbasischen  Säuren  zukommen  und  es  mnls 
zwischen  Zahl  der  entstehenden  ,,komplexen''  Körper  und  AnzaU 
der  sich  von  jenen  ableitenden  sauren  Salze  ein  AbhängigkdtsTer- 
hältnis  bestehen. 

Die  demnach  a  priori  möglich  erscheinende  Eombinierbarkeit 
aller  möglichen  mehrbasischen  Säuren  muTs  also  nach  ganz  be- 
stimmten Regeln  und  Gesetzen  erfolgen! 

Trotzdem  sich  die  Zahl  der  hierher  gehörenden  Verbindungen, 
man  kann  sagen  von  Tag  zu  Tag,  vermehrt,  ist  ein  Yersuchf 
allgemein  gültige  Gesetze  für  ihre  Zusammensetzung  und  Bildung 
aufzustellen,  früher  nie  unternommen,  ja  als  zur  Zeit  verfrüht  be- 
zeichnet worden^  und  doch  mufs  sich  durch  eine  systematische 
Durchforschung  zusammengehöriger  Gruppen  sog.  komplexer  Ver- 
bindungen eine  derartige  Erkenntnis  schaffen  lassen. 

Von  diesen  Gesichtspunkten  ausgehend,  ist  bei  den  im  folgen- 
den mitzuteilenden  Untersuchungen  mit  der  Durchforschung  solcher 
Verbindungen,  die  zwei  Säureanhydride  X^O^  und  XO3  enthalten, 
fortgefahren  und  zunächst  versucht  worden,  an  Stelle  von  WO,  und 
M0O3 ,  der  sozusagen  par  excellence  zur  Bildung  komplexer  Ver- 
bindungen befähigten  Säureanhydride,  die  mit  ihnen  ja  vielfache 
Analogieen  aufweisende,  aber  eine  bei  weitem  geringere  Zahl  saurer 
Salze  bildende  Chromsäure  mit  Phosphorsäure  und  Arsensäure  zu 
kombinieren. 

I.  Abschnitt. 
Verbindungen,  die  Arsensäure  und  Chromiäure  enthalten. 

A.  Kalihaltiire  YerbindmngeB. 

In  den  vorangegangenen  Abhandlungen  ist  gezeigt  worden,  (Üb 
sich  sowohl  von  der  Arsensäure  als  der  Phosphorsäure  aufser  den 
bisher  bekannten  sehr  komplizierten  Verbindungen  mit  hohem  Mo- 
lybdänsäuregehalt ganz  einfach  Zusammengesetze  Körper 

OMoOj.OR 
OXOH  (X= Aß,  P)  (R=K,  Na,  NHJ 

OH 

ableiten,  welche  entstehen  aus 

1  Mol.  RHtXO«  und  1  Mol.  MoOt(H,0,  X,Ofi  und  2MoOa) 

oder  aus 

1  Mol.  RHM0O4  und  1  Mol.  H,A804(R,0,  2MoO,  und  Xfi^ 
*  Vergl.  Kkhrmakn,  diese  Zeitsehr,  1,  441. 


—     275    — 

Es  mufste  zunächst  von  Interesse  erscheinen,  die  Darteilung 
analog  zusammengesetzter  chromsäurehaltiger  Körper  zu  versuchen. 

Einwirkung  von  1  Mol.  CrOg  auf  1  Mol.  KH,AsO^    ^  . 

(K,a  AsjO,,  2Cr03). 

Dampft  man  die  gemischte  wässerige  Lösung  von  1  Mol.  CrO, 
and  1  Mol.  EH^AsO^  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Erscheinen  einer 
Eiystallhaut  ein,  nimmt  mit  so  viel  Wasser  auf,  dafs  eine  kalt- 
gesättigte Lösung  vorliegt  und  läfst  die  tiefrote  Flüssigkeit  über 
Schwefelsäure  verdunsten,  so  entsteht  zunächst  Ealiumbichromat, 
sodann  scheiden  sich  harte,  glänzende  Erystallkrusten  von  der 
Farbe  des  Ealiumbichromats  aus,  welche  durch  Centrifiigieren  und 
Abpressen  von  der  Mutterlauge  befreit  und  an  der  Luft  getrocknet 
wurden. 

Sie  haben  die  Zusammensetzung 

2E3O,  As,0„  4Cr03+H,0 


Berechnet 

Gefunden : 

für: 

1. 

2. 

S. 

4. 

5. 

6. 

2K,0      22.48 

22.37 

22.06 

22.54 

22.55 

22.30 

22.47 

AsjOs     27.46 

27.74 

29.15 

27.51 

27.10 

27.00 

iCrOs     47.97 

47.70 

47.28 

47.67 

48.03 

48.44 

H,0          2.14 

Die    hinterbleibende 

nicht 

zur    Ery 

stallisati 

Lon    zu 

bringe 

[utterlauge  enthält  einen  bedeutenden  Uberschufs  an  Arsensäure. 
In  entsprechender  Weise  verlief 

Die  Einwirkung  von  1  Mol.  K^Ct^O^  auf  1  Mol.  AsgO^. 

(E,0,  2Cr03,  A83O,) 

Die  in  gleicher  Weise  wie  bei  Versuch  1  zusammengebrachten 
I5rper  liefsen  zunächst  EjCr^Oy,  sodann  die  neue  Verbindung, 
)doch  wasserfrei,  also  als 

2K,0,  AfljOj,  4CrO, 

uskrystallisieren : 

Berechnet  Gefunden: 

für:  1.                 2. 

2KtO      22.92  22.72            22.52 

ÄBfis     28.04  28.21             28.30 

400,     49.02  49.12            49.17 

Die  rotgefärbte  Mutterlauge  enthält  wieder  viel  überschüssige 
LTsensäure. 

Es  gelingt  also  nicht,  auf  diesem  Wege  einen  den  oben  er- 
rähnten  molybdänsäurehaltigen   analog   zusammengesetzten  Eörper 
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KjO,  ASgOß,  2Cr03  zu  gewinnen:  Gleichgültig  vielmelir  ob  2KH,A80j 
und  2Cr03  oder  KgCrgOy  und  2H3ASO4  aufeinander  einwirken,  stets 
krystallisiert  zunächst  K^CrjOy,  sodann  die  Verbindung  2K3O,  AsjOj, 
4Cr03  (mit  wechselndem  Wassergehalt)  aus:  dieselbe  bildet  sich  so- 
mit stets  dann,  wenn  die  Elemente  von  einem  MoL  K^CrjOy  und 
mehr  als  zwei  Molekülen  H3A80^  in  der  Lösung  vorhanden  sind 
und  demgemäfs  ist 

die  direkte  Darstellung  von  2K,0,  As^Og,  4Cr03 

nicht  möglich,  wenn  man  die  Komponenten  in  dem  Verhältnis,  wie 
sie  in  der  Verbindung  vorhanden  sind,  sei  dies  nun  in  Gestalt  tob 

1  MoL  A8,05  und  2  Mol.  K^CrA  \   -  oR  O  +  As^O  4.4rrO 
oder  2  Mol.  KHAsO^  und  4  Mol.  CrO,  J    "  2K,U  +  A8,U,  +  4UrU, 

zusammenbringt:  Stets  krystallisiert  wieder  Ealiumbichromat  aus 
und  erst  darauf  entsteht  die  neue  Verbindung.  (Analysen  3  und  4.] 
Arbeitet  man  aber  von  Anfang  an  mit  einem  Uberschufs  von  Aisen- 
säure,  läfst  man  auf  1  Mol.  KjCrgO^  z.  B.  2  Mol.  As,Oß  (2K,0, 
4AS2O5,  4Cr03  einwirken,  so  bildet  sich  ohne  Bildung  von  Kfitfi- 
glatt  2X^0,  AsgOg,  4Cr03+xaq  während  der  Überscholis  an  Aisen- 
säure  in  der  Mutterlauge  verbleibt.   (Analysen  5  und  6). 

Konstitution  und  Eigenschaften  von2K,0,  As,O5,4CrO3+H,0. 

Der  neue  Körper  kann  kein  Doppelsalz  von  Kaliumarsenat  nud 
Tetrachromat  sein,  da  er  dann  mindestens  2  Mol.  H^O  enthalten 
müfste : 

2K,0,  2HjO,A8,Oa,4CrO,=K,0,  2H,0,  AbA+K^O,  4CrO, 

«  20RH,  AbOJ + K,Cr40„ 

Wenn  nun,  wie  gezeigt,  CrOj  auf  KH^AsO^  unter  Bildung  von 
KgCrjO,  einwirkt,  dem  Arsenate  also  Basis  entzieht,  wird  zunächst 
unzersetztes  KHgAsO^  in  der  Lösung  verbleiben,  bei  weitergehen- 
der Konzentration  derselben  schliefsUch  jedoch  alles  Kali  in  Chro- 
mat übergeführt  werden  können:  Da  nun  in  der  Lösung  auf  K3O 
stets  2CrOg  vorhanden  sind,  kann  hierbei  nur  KgCr^Oy  entstehen; 
es  müssen  also  schliefslich  in  der  Lösung  von  Versuch  1  dieselben 
Versuchsbedingungen  wie  bei  Versuch  2  vorliegen,  d.  h.  mehr  als 
1  MoL  AsgOg  auf  1  Mol.  K^CrgOy  zur  Einwirkung  gelangen. 

Die  Reaktion  zwischen  beiden  Körpern  kann  nun  nicht  anders 
verlaufen,  als  wenn  irgend  eine  andere  Säure,  z.  B.  Chromsäure, 
selbst,  auf  KjCrgO^  einwirkt:   Wie  hierbei  nach  der  Gleichung 


/ 

CrOa 

> 

CrO 
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OK  /^^ 


CrO, 

>0 

CrO, 


OK  +  CrO,        c'^o.-OK 
'richromat  gebildet  wird,  entsteht  im  vorliegenden  Falle  wie  folgt 

.OK  .OK 

CrO,  CrO, 

CrO,  CrO,  ^  L 

\  y     ^0       l^ 

0K+0A8(0HV        /  /  .       • 

^^ /  OAs-OH  /    i 

\ 
OK 

1  Körper,  der  ein  J^aliumtrichromat  ist,  in  welchem  ein  Chrom- 

orerest  durch  den  der  Arsensäure  TertretenT^t:  Das  isl  aber' dfe     ' 

ue  Verbindung,  denn  es  ist, 

O.CrO,.O.CrO,.OK 
20AbOH  =2K,0,  AsjOfi,  4CiO,+H,0 

OK 

Wie  das  Trichromat  nur  bei  Anwendung  überschüssiger  Chrom- 
ire entsteht,^  bildet  sich  das  „EaliumdichromarsenaV'  nur  bei 
iwendung  überschüssiger  Arsensäure,  und,  wie  man  sich  die  Bil- 
ng  des  Trichomats  als  Eondensationsvorgang 

KO  -  CrO,  -  0  -  CrO,  -  0K  +  CrO,  +  H,0  = 
KO-CrO,-0-CrO,-0  HVHÖ  CrO,-OK 


—I 


nken  kann,^  so  auch  diejenige  des  neuen  Körpers 

KO  -  CrO,  -  0  -  CrO,  -  OK  +  0  A^OH),  = 

0 


KO-CrO,-0-CrO,-0  H  +  HO  AsOH, 

OK 

welchem   somit    ein  Kondensationsprodukt   des   in   fester  Form 
bekannten  HO-CrOg-O-CrOj.OK  mit  KH^AsO^  vorliegt.^ 

Die  Analogie  beider  Körper  geht  aber  noch  weiter:  Versucht 
m  die  neue  Verbindung  umzukrystallieren,  so  bildet  sich  zunächst 
iliumbichromat:  Sie  zerfällt  also  im  Sinne  der  Gleichung 


•  Vergl.  E.  Jäger  und  Gerh.  KrCss,  Ben  22,  2035,  2040. 

•  Vergl.  Graham-Otto-Michaelis  2,  2,  1083. 

•  In  wässeriger  Lösung  giebt,  wie  Ostwald,  Zeitsehr,  pkys.  Chem,  2,  TS, 

hgewiesen  hat,  CrO,  das  Hydrat  HjCr^Oy. 

Z.  anorg.  Chem.  VI.  1 9 
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O.CrO,O.CrO,.OK 
0  AsOH  +  H,0  =  0  As  (OH), + K,Cr  A 

OK 
und  erst,  wenn  sich  die  Mutterlauge  genügend  an  Arsensäure  an- 
gereichert hat,  also  die  oben  besprochenen  Versuchsbedingungen  wieder 
hergestellt  sind,  bildet  sich  der  Körper  zurück,  genau  so  wie  das 
reine  Trichromat,  welches,  schon  beim  Benetzen  mit  Wasser,^  sich 
wie  folgt  zersetzt: 

yO.CrO,.O.CrO,.OK 
CrO,  +  H,0  =  CrO,  +  K,Cr,0;  +  H,0 

\0K 
Für  die  Richtigkeit  der  angenommenen  Konstitution  nnd  fiir 
die  dadurch  zum  Ausdruck  gebrachte  Annahme,  dafs  zur  Existenz 
der  Verbindung  die  Gegenwart  des  zweiwertigen  sauren  Bestes 
OAsOH  notwendig  ist,  spricht  femer  ihr  Verhalten  gegen  Basen: 
Es  gelingt  nicht,  im  Sinne  der  Gleichung 

OK  OK 

OAsOH  +KOH  =  OAbOK  +H,0 

O.CrO,.O.CrO,.OK  0.Cr0,.0.Cr0,.0K 

das  Wasserstoffatom  durch  Kalium  zu  ersetzen,  sondern  es  bildet 
sich  hierbei,  wie  folgt, 

OK  OK 

0  AsOH  +  KOH  =  OAsOH  +  KO.Cr.Oj.OK 

O.CrO,.O.CrO,.OK  OH 

Dichromat  und  Arsenat,  von  denen  das  erstere  bei  Anwendung  von 
mehr  KOH  zum  Teil  in  Monochromat  verwandelt  wird.  — 

Auch  das  Verhalten  bei  erhöhter  Temperatur  stützt  die  obea 
angenommene  Konstitutionsformel: 

1.9750  g  Substanz  (mit  2.14  7^,  berechnetem  H,0-Gehalt)  ver- 
lieren 

bei     bb'':  0.0104 g  =  0.54%  H,0,  bei  140*»:  0.0164 g=0.83%  H,0, 

bei  120^•  0.0133 g  =  0.67%      „  bei  180«:  0.0217 g  =  1.09 »/o     „ 

bei  200«:  0.0407  g  =  2.06  «/o  H,0 

geben  also,  abgesehen  von  etwas,  wahrscheinlich  mechanisch  ein- 
geschlossenem Wasser,  die  Gesamtmenge  desselben  erst  über  120' 
ab,  was  mit  dem  Verhalten  des  Salzes  KH^AsO^  übereinstimmt. 

Weder  beim  Stehen  an  trockener  Luft  noch  über  konzentrierter 
HjSO^  oder  P^O^  verhört  die  Verbindung  das  Wasser  und  schmilzt 
bei  280^  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  zu  einer  durchsichtigen  Masse, 
um  sich  bei  beginnender  Rotglut   zu   durch  Wasser  ausziehbarem 


'  Jäoer  und  KrCss,  1.  c.  2036,  2041. 


Kaliumchromat   und   einem   unlöslichen    grünen  ^    aus  arsensaurem 
Chromoxyd  bestehenden  Pulver,  wohl  im  Sinne  der  Gleichung 

OK  0\  /OK 

OAsO.CrOj.O.OrOj.OK   OAsO^Cr      CrO, 

^^  =        ^       +        \0K  +  H,0  +  0s, 

OH  0\  /OK 

OA80.CrO,.O.CrO,.OK   OAsO  ;Cr      CrO, 
OH  0^  \0K 

2u  zersetzen.  — 

Der  wasserfreie  Körper  ist  dann   die   dem  Arsensäureanhydrid 

entsprechende  Anhydroverbindung 

OK 
OA80.CrO,.O.CrO,.OK 

> 

OAsO.CrOj.O.CrOfOK 
OK 
Es   bleibt   noch   kurz   zu   erörtern,   aus  welchem  Grunde  der 
wasserhaltigen  Verbindung  nicht  die  Konstitution 

O.CrO,.OK 
OA80.CrO,.OK 
OH 
zugeschrieben  wird: 

Eine  derartige  Annahme  würde  erstens  zur  Voraussetzung 
haben,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Arsensäure  auf  Kaliumbichro- 
mat  der  Eingriff  zwischen  den  beiden  Chromsäureresten  erfolgt: 

KO-CrO,-0-A8-0-CrO,-OK 

00 
H 
und  nicht  beim  Kaliatom,  was  höchst  unwahrscheinlich  ist. 

Sodann  spricht  gegen  die  Möglichkeit  dieser  Konstitution  der 
umstand,  dafs  die  Verbindung  nicht  die  Farbe  des  Monochromats, 
sondern  des  Dichromats,  in  dem  ja  die  beiden  Chromsäurereste 
gleichfalls  zusammenhängen,  hat,  dafs  femer  aus  Arsensäure  und 
Kaliummonochromat  zunächst  stets  Bichromat  gebildet  wird  und 
dafs  schliefslich,  wie  gesagt,  die  Darstellung  einer  bei  Annahme 
dieser  Konstitution  jedenfalls  möglichen,  den  M0O3  haltigen  Körpern 

analogen  Verbindung 

O.CrO,.OK 
OAsOH 
OH 
nicht  gelang. 

Ebensowenig  ist  es  nun  möglich  bei 

Einwirkung  von  3  Mol.  CrOg  auf  1  Mol.  KH^AsO^ 

eine  den  bekannten  Körpern 

19* 


Gefunden: 

Berechnet 

1. 

2. 

3. 

für: 

13.61 

13.45 

14.13      2(NH,),0 

33.77» 

33.82 

32.38 

31.25      AsjOs 

52.24 

52.30 

54.62      4Cr05 

»  Aus  1  Mol.  KjCrO*  und  1  Mol.  As^O^  bildet  weh  K,Cr,0,  und  KH^AfiO« 
ebenso  aus  KjCr^Oy  und  2KHjA804  (2K,0,  2CrOj,  AsjO»). 

*  Der  Cberscbufs  an  Arsensäure  ist  durch  nicht  vollstftndige  Entfembarkeit 
der  sinipösen  Mutterlauge,  gleichgültig  ob  dies  durch  Centrifugieren  der  zer- 
riebenen Krystalle  oder  durch  Abpressen  zwischen  Asbestpapier  geschieht 
(gewöhnliches  Papier  bewirkt  Reduktion)  bedingt. 


—     280    — 

O.MoO,.O.MoO,.O.MO,.OB 
OAsOH 
OH 
entsprechende,    chromsäurehaltige   Verbindung   darzustellen:    Auch 

hierbei  krystallisiert  zuerst  KjCrgO^,  sodann  2K3O,  As^O^,  4Cr03  aus 

der  Lösung  aus.^ 

B.  Ammonhaltige  Terbindmngren. 

Die  Einwirkung  von  1  Mol.  As^O^  auf  1  Mol.  (NH^^CrgO, 

((NH,),0,  AS3O,,  2Cr03) 
verläuft  vollständig  entsprechend  dem  Versuch  mit  der  Ealiverbin- 
dung:   Auch   hier   bildet   sich,   allerdings  erst  bei  äufserst  starker  .. 
Konzentration  der  Lösung,  zunächst  Ammoniumbichromat,  sodann 
aus  der  syrupösen,  stark  arsensäurehaltigen  Mutterlauge  in  tiefroten 
glänzenden  prismatischen  Krystallen  die  neue  Verbindung 

2(NH4),0,  AsjOfi,  4CrO,+HjO  (oder  wasserfrei). 

Berechnet 
für: 
2(NH4\0      13.79 
AsjOj  30.59 

4CrO,  53.32 

H,0  2.89 

Verhalten  gegen  Wasser  und  Arsensäure  entsprechen  voll- 
ständig demjenigen  der  Eali Verbindung:  Auch  hier  entweicht  ferner 
unter  100^  kein  Wasser,  bei  150^  beginnt,  ohne  dafs  Ammoniak 
fortgeht,  unter  Dunkelfärbung  Reduktion  des  Körpers,  bei  11  ö^ 
erfolgt  Vergasung  unter  Bildung  einer  grauen  in  Wasser  vollständig 
unlöslichen  Masse  von  arsensaurem  oder  arsenigsaurem  Chromoxyd. 

Der  Verbindung  kommt  also  jedenfalls  die  Konstitution 

O.CrO,  O.CrO,.ONH4 
OAsOH 
ONH4 
oder 

r,K   O.CrO,.O.CrO,.ONH4 

^^®  O.Cr02.0.CrO,.ONH4 
zu.  — 
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Im  Gegensatz  zu  diesem  Resultate  war  der  Verlauf  der 
Einwirkung  von  1  Mol.  CrOg  auf  1  Mol.  NH^H,AsO^ 
n  anderer  als  bei  Anwendung  der  Kali  Verbindung: 

Aus  der  tiefrot  gefärbten,  stark  eingeengten  Lösung  bildete  sich 
ivar  auch  schliefslich  die  Verbindung 2(NHJ20,  As^Og,  4Cr03-faq. 

Berechuet  für:  gefanden: 

2(NH4),0     18.79  13.29  13.70  13.99 

ASfOft           30.59  30.61  —  — 

4CrO,           53.82  52.72  —  — 

H,0               2.39  _  —  — 

ber  vorher  nicht  Ammoniumdichromat,  sondern  in  rosettenförmigen 
ggregaten  vereinigte,  schöne,  stark  lichtbrechende  prismatische  Kr}'- 
:alle  von  der  Zusammensetzung 

3(NH4\0,  AsjOb,  SCrO,.* 

Berechnet  für:  gefunden: 

3lNH4),0     13.11         12.85         12.82 

As^Oß  19.33         20.42         20.33 

SCrOa  67.56         66.61         66.77 

Eigenschaften  und  Konstitution  der  Verbindung 

3(NH,),0,  AS3O,,  SCrOj. 

Die  neue  Verbindung  kann  kein  Doppelsalz  von  Ammonium- 
rsenat  und  -tetrachromat  sein,  da  sie  in  diesem  Falle  2  Mol.  Kon- 
titutionswasser  enthalten  müfste 
SCNHJjO,  2H,0,  AsjOs,  8CrOj=(NH4),0,  2H,0,  A8A+2(NHJ,0,  8CrO,= 

2[NH4H3A804+(NH4),0,  4CrOs]. 
Berücksichtigt  man,    dafs   sie   sich  unter  denselben  Versuchs- 

»edingungen  wie  der  Körper 

ONH4 
OAsOH 

O.CrO,.O.CrO,.ONH4 
)ildet,  so  liegt  nichts  näher,  als  ihr  die  Konstitution 

ONH4 
OA80.CiO,.O.CrO,.ONH4 

O.CrO,.O.CrO,.ONH4 
zuzuschreiben:     Das  saure  Ammoniumarsenat  besitzt  nicht  nur  die 
Fähigkeit,  sich  mit  einem  Mol.  HO.CrgOg.ONH^  zu  kondensieren, 
iondem  vermag  noch  mit  einem  zweiten  zusammen  zu  treten.^ 


*  Der  Körper  ist  jedenfalls,  wie  aus  der  bei  erhöhter  Temperatur  ein- 
retenden  Gewichtsabnahme  hervorgeht,  wasserfrei. 

'  Das  Nichtentstehen  der  Kaliumverbindung  unter  entsprechenden  Bedin- 
pingen  hat  entweder  in  Löslichkeitsverhältnissen  seinen  Grund  oder  ist  darauf 


l 
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Man  könnte  den  Körper  Diammoniomdichromarsenat  benennen.— 
Beim  ümkrystallisieren  desselben  aus  Wasser  mufs  selbstver- 
ständlich eine  von  derjenigen  der  Verbindung  2R2O,  AsjO^,  4CrO, 
abweichende  Zersetzung  eintreten:  Hier  Mürde  im  Sinne  der  Gleichung 
ONH4  HÖH  OH 

OA80.CrO,.O.CrO,.OXH4  +  HÖH  =  0  AsOH  +  NH40.CrO,.O.CiOj.OXH4 
O.CrO,.O.CrO,.ONH4     HÖH  OH 

+  HO.Cr04.0CrO,.ONH4 

die  Beaktion  verlaufen,  wenn  das  Ämmoniumhydrodichromat  in 
festem  Zustande  beständig  wäre;  da  dies  nicht  der  Fall  ist.  bildet 
sich  zunächst,  wie  folgt: 

3(NH4),0,  AsjOß,  8Cr08  4-3H,0  =  2H3A804  +  3(NH4),Cr,07  +  2CrO, 
Ammoniumbichromaty   welches  auskrjstallisiert,   und  erst  nach 
genügender  Anreicherung  an  Arsensäure  krystallisiert  aus  der  Mutter- 
lauge die  Verbindung  2(NH^)jO,  As^Og,  4Cr03,    so   dafs   sich  das 
Gesamtresultat  durch  die  Gleichung 

2[3(NH,),0,  AsjOj,  4CrO,]+H,0  =  2tNH4),0,  H,0,  AßsO^,  4Cr0, 

+  4(NH4),Cr,07+4CrO, 

darstellen  läfst. 

Bei  erhöhter  Temperatur  verhält  sich  der  Körper  ähnlich  dem 
Monoammoniumdichromarsenat:  Ohne  Entweichen  von  NH3  tritt 
bereits  bei  238®,  unter  Bildung  eines  grauen  Pulvers,  wohl  in  folgen- 
der Weise 

SCNHJjO,  AsA,  8CrOs  =  A8,05,  Cr,Os  +  3Cr,0,  +  12H,0  +  6N 

arecnMiures  Chromoxyd 

Verpuffiing  ein.  — 

Aus  den  bereits  gegebenen  Auseinandersetzungen  folgt  ohne 
weiteres,  dafs  die  Konstitution 

O.CrO,.ONH4 
OAsO.CrOj.ONH^ 

O.CrO,.O.CrO,.ONH4 

für  die  neue  Verbindung  ausgeschlossen  erscheint!  Aber  auch  die 
noch  in  Betracht  zu  ziehende  Formel 


zurückzuführen,  dafs  die  au  das  Arsenatom  gebundene  Hydroxylgruppe,  die,  "^k 
erörtert,  durch  basische  Ecste  nicht  mehr  ersetzbar  ist,  wohl  noch  durch  den 
sauren  Rest  —  O.CrO,.O.CrO,.ONH4 ,  nicht  aber  durch  —  O.CrO,.O.CrO,.0K 
vertreten  werden  kann,  welcher  entsprechend  der  Basizität  des  Kaliums  weniger 
«luer  ist.  Derartige  Uiiterscliiede  zwischen  Kalium-  und  Ammoniumverbindungt'D 
treten  ja  auch  bei  der  Existenzfthigkeit  der  reinen  Phosphate  der  Metalle  zu- 
tage! —  Versucht  man  durch  Umsetzen  des  Körpers  3(NH4),0,  As^Os,  8CrO,  nüt 
K2SO4  zu  der  entsprechenden  Kaliverbindung  zu  gelangen,  so  erhSlt  man  nur 
KjCrjO,  und  KHSO4. 
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ONH 
OA8ONH4 

O.CrO,.O.CrO,.O.CrO,.O.Cr05e.ONH4 

jt,  da,  wie  bei  der  KaliverbinduDg  gezeigt,  ein  Ersatz  des  an  Arsen 
;ebtLndenen  Hydroxylwasserstoflfatoms  diurch  Alkali  unmöglich  war 
md  Pentachromate,  denen  ein  derartiger  Körper  entsprechen  würde, 
licht  bekannt  sind,  nicht  möglich. 

Dafs  für  die  Existenz  der  Verbindung,  wie  dies  die  ange- 
lommene  Formel 

^     (O.CrO,.O.CrO,.ONH4), 
oraussetzt,  die  Bindung  der  Gruppe  —  O.NH^  an  das  Arsenatom 
lotwendig  ist,  geht  femer  daraus  hervor,  dafs  es  nicht  gelingt,  durch 
Jehandeln  derselben  mit  2  Mol.  CrOg  zu  dem  Körper 

OAfl(O.CrO,.O.CrO,.ONH»), 
:u  gelangen:  hierbei  tritt  stets  ein  vollständiger  Zerfall  ein. 

C.  Xatronhaltigre  Yerblndangren. 

Dieselben  konnten,  als  in  analoger  Weise  gearbeitet  wurde, 
?egen  ihrer  ungemeinen  Löslichkeit  nicht  krystallisiert  erhalten 
werden  —  auch  die  Chromate  des  Natriums  sind  sehr  löslich.  Doch 
;elingt  es,  aus  den  entstehenden  tiefrot  gefärbten  Lösungen  zu  den 
)eschriebenen  Kaliverbindungen  zu  gelangen:  So  erhält  man  z.  B. 
lus  dem  Eeaktionsprodukt  zwischen  1  Mol.  CrOg  und  1  Mol.  NaHj AsO^ 
lurch  Umsetzen  mit  KjSO^  das  mit  3  Mol.  H^O  krystallisierende 
klonokaliumdichromarsenat  2KjO,  AsgOg,  4Cr03  +  3HaO,  dessen  Kon- 
titution  vielleicht  durch  die  Formel 

OH 
,( HO)  A80CrO,.O.CrO,.OK 
OK 
ntsprechend  dem  von  mir  früher^  aufgefundenen   KHjAsO^  +  HgO 

•der 

OH 

j'HOjAsOH 
OK 
u  denken  ist. 


*  Vergl.  diese  Zeitschr.  2,  398. 
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IL  Abschnitt. 
Verbindungen,  die  Phosphors&nre  nnd  Chromsäure  enthtlten 
Es  wurden  erhalten  aus 

a)  1  Mol.  KjCr^O^  und  1  Mol.  P,Oj:  K,Cr,0,  und  2K,0,  P^O^,  4CrOs,H,0 

b)  1     „  „  „     1.5  „        „  nur  2K,0,  PjO^,  4CrO„  H,0 

d! ; :;  nhÄ  :;  \  :  c;^. }  «»^  ^«'>'«'  ^•«-  «^'^•'  «•« 

a)  und  b)  2K,0,  PjOj,  ^CrOj,  H,0:  dunkelrote,  glänzende,  licbtbrecbende 
Kristalle  vom  rhomboedrischem  Habitus. 

Berechnet  Gefunden: 

für:  1.  2.  3. 

2K,0     25.06  25.79  25.14  —  . 

PjOs      18.93  19.84  19.76  — 

4CrO,    53.60  52.88  53.38  53.40 

H^O         2.41  —  —  — 

Der  Körper  zerfällt  beim  Umkrystallisieren  aus  Wasser  wieder 
in  Kaliumbichromat  und  freie  Phosphorsäure  und  bildet  sich  gleich- 
falls, sobald  eine  genügende  Menge  der  letzteren  entstanden  ist. 
wieder  aus  der  Lösung  zurück,  kann  also  aus  überschüssiger  Phos- 
phorsäure unzersetzt  umkrystallisiert  und  aus  KjCr^Oy  und  einem 
solchen  (Versuch  b)  direkt  erhalten  werden. 

Eigenschaften  und  Bildung  weisen  also  wieder  auf  die  Formel 

OK 
OPOH 

O.CrO,.O.CrO,.OK 
hin.  1 

c)  und  d)  3(NIl4),0,  PoOj,  8CrO„  H,0:    rosettenförmig  angeordnete  tief 
dunkelrotc  Krystallaggregate. 
Berechnet 
für: 
3(NH4),0      13.96 

SCrOa  71.78 

H,0  1.61  ^  —  ^  _ 

Abweichend  von  den  Ergebnissen  bei  den  entspreclienden  Arseu- 
verbindungen  entsteht  hier  lediglich  die  Verbindung 

OAöO.CrO,.O.CrO,.ONH4  oder  «(HO)As'l  "*    A.,„  , 
O.CrO,.O.CrO,.ONH,  (O.Cr,0/.ONH,). 

und  nicht  ein  Körper  2(NH^)30,  P^Og,  4Cr03,  H^O,  was  wohl  auf 
Löslichkeitsverhältnisse  derselben  zurückzuführen  sein  wird.^ 


Gefunden: 

1. 

2. 

3. 

4. 

13.81 

13.81 

14.49 

13.49 

12.46 

12.99 

13.22 

12.28 

71.89 

71.46 

71.35 

*  KHjPO^  +  KiCrjO,  giebt  die  unveränderten  Salze. 
''  Auch    anderweitige    Versuche,    denselben    zu    erhalten,    führten  nicht 
zum  Ziel. 


—     285     — 

Eigenschaften  und  Verhalten  entsprechen  dem  der  analogen 
•senverbindung,  nur  wird  hier  wegen  der  Löslichkeit  von  2(NH4)gO, 
O^j  ^CrOj  beim  Umkrystallisieren  aus  Wasser  neben  Ammonium- 
:;hromat,  Phosphorsäure  und  Chromsäure,  die  ursprüngliche 
^rbindung  zurückgebildet. 

Die  direkte  Synthese  aus 
Mol.  HjP04,  4  Mol.  CrOj,  2  Mol.  XH,  und  1  Mol.  NH^H^PO,  =  3(NH/.,0, 

PA,  8CrO,  +  2H,P04 
jo  bei  einem  Uberschufs  an  Phosphorsäure  liefert  den  gesuchten 

3rper 

ONH, 
•(OCrO,.O.CrO,.ONH,), 

106  Bildung  anderer  Produkte  in  ausgezeichneter  Ausbeute.  ^ 


Unter  den  geschilderten  Versuchsbedingungen  werden  also  die 
sher  unbekannten^  Körper 

2R,0,  XA»  4CrOj  und  311,0,  X^Oj,  SCrOj 

halten,  die,  wie  eingangs  auseinandergesetzt,  in  der  That  eine 
jit  einfachere  Zusammensetzung  als  Arsen-  bezw.  Phosphorwolfra- 
ate  und  -molybdate  aufweisen,  sich,  wie  erörtert,  auf  bekannte 
Jrbindungsformen  der  Chromsäure  zurückführen  und  sich  als  Kon- 
nsationsprodukte  von  Phosphaten  oder  Arsenaten  niit  Chromaten 
trachten  lassen:  Sie  von  entsprechend  zusammengesetzten  ,,kom- 
Jxen*'  Säuren  2H2O,  X^Oß,  4Cr03  oder  3HjO,  X^Oß,  SCrOg  abzu- 
ten  ist,  wie  aus  den  gegebenen  Darlegungen  ersichtlich,  gänzlich 
nötig  und  gelang  es  auch  nicht,  durch  Behandeln  von  1  Mol. 
O5  oder  AsjOg  mit  4,  8  oder  mehr  Mol.  CrOg  zu  Verbindungen 
gelangen,  welche  nur  die  beiden  Säuren  enthalten,; 


0\H 

*  Auch  hier  gelang  es  nicht  aus  OP  J^   *    rkv^o  \     ^"^  2Ci*0j  eine  Ver- 

dang  OPiOCrgOfONH^ls  darzustellen.  Ebensowenig  ist  es  möglich,  aus 
iH4),0,  PjOs,  SCrOs  und  1^4804  eine  entsprechende  Kaliverbindung  zu 
alten. 

'  Nach  Abschlufs  dieser  Arbeit,  deren  Erscheinen  erst  nach  der  Promotion 
Ines  Mitarbeiters  möglich  war,  beschrieb  M.  Blondel,  Compi.  rend,  118,  194 
he  Referat,  diese  Zeitschr,  6,  4)  die  beiden  Verbindungen  PjOa,  8CrO,j  SK^O 
l  PjOa,  4CrO,,  2K,0,  H,0,  die  er  durch  Versetzen  de«  Gemisches  beider 
iren  mit  K^CO,,  also  auf  ganz  anderem  Wege  als  wir,  herstellte,  und  daher 
Salze  besonderer  komplexer  Säuren  betrachtet.  Der  zuerst  genannte  Körper 
rde  von  uns  nicht  erhalten.  —  Auf  die  Existenz  der  entsprechenden  Arsen- 
bindungen habe  ich  übrigens  schon  früher  hingewiesen  (diese  Zeitschr*  2,  387 ). 
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Für  die  beschriebenen  Verbindungen  vom  Typus  SR^O,  XjO,, 
8XO3  giebt  es  meines  Wissens  unter  den  sog.  „komplexen^'  Ver- 
bindungen keine  Analoga:  dagegen  existieren  solche,  die  der  zweiten 
Form  2B2O,  X3O5,  4XO3  entsprechen! 

Es  sind  dies  diQ  von  mir  früher  beschriebenen  Körper 
2R,0,  VA,  4W08  (R=K,  NH4,  Na,  Ag,  K"=Ba)» 
2(NH^),0,  V,05,  4MoO,« 
2R3O,  AsjOft»  4M0O3  (R=K,  NH4)» 
2R,0,  PA,  ^MoOj  (R  =  K,  NH^^).* 
So  Wünschenwert  es  nun  für  den  ersten  Augenblick  auch  er- 
scheinen  mag,   in   die  grofse  Zahl  der  „komplexen"  Verbindungen 
,    ,.^  i         dadurch  eine  Klassifizierung  hineinzubringen,  dafs  man  derartigen 
Körpern  von  analoger  Zusammensetzung  auch  eine  analoge  Stroktor 
zuschreibt,  so   veriehlt  schehit  mir  doch  dies  dem  Anschein  nach 
von  anderer  Seite*  befolgte  Bestreben  der  Generalisierung  zu  sein. 
Schön   die   äufsere   Beschaffenheit   der  Glieder  dieser  Gruppe 
spricht   hier  gegen  eine  derartige  Annahme:  Phosphor-  und  Arsen- 
/     Chromate  sind  ebenso  wie  Vanadinwolframate  ausgezeichnet,  Vana- 
^;    '      I      dinmolybdate   weniger   gut  krystallisierende  Verbindungen,   Arsen- 
,.    j  und    Phosphormolybdate     zum    Teil    amorph    oder    mikrokrystal- 

linisch. 

Für   die  letztgenannten  habe  ich  ferner  früher  gezeigt,^  dafs 
ihnen  sowohl  die  Konstitution 

O.MoO,  .O.MoOs .  OK  O.MoOj.OR 

OXOH  als  auch  OXO.MoO,.OR 

OR  OH 

zukommen  kann,  dafs  sie  sogar  höchst  wahrscheinlich  in  beiden 
Formen  existieren  können;  die  wolfram-  und  yanadinsäurehaltigen 
müssen  —  es  sei  hier  auf  die  in  anderen  Mitteilungen  gegebenen 
ausfuhrlichen  Beweise^  nur  verwiesen  —  jedenfalls  die  dreifache 
Molekularformel  ßßgO,  I2WO3,  ^^a^s  haben;  die  chromsäurehalten- 
den  besitzen,  wie  erörtert  wohl  sicher  die  Konstitution 

O.CrOs.O.CrO,.OR 
OXOH  , 

OR 

*  Ber,  deutsch,  ehem.  Qes,  23,  1507  ff. 
«  Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  24,  1173  ff. 
«  Diese  Zeiischr.  2,  346,  393. 

*  Diese  Zeitsehr.  4,  289,  6,  28. 
^  Vergl.  Kehbmamn,  diese  Zeitsehr.  4,  148,  144. 
«  Diese  Zeitsehr.  2,  393,  394. 
^  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  23,  15 10  ff. 
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.rz  die  in  den  einleitenden  Worten  dieser  Arbeit  hervorgehobene 
3hängigkeit  der  Natur  des  zusammengesetzten  Körpers,  hier  2R2O, 
jOg,  4MXO3,  lEon-deivArt  und  Natur  der  sauren  Salze,  welche  die 
>are  XO3  und  X3O5  jede  itir  sich  zu  bilden  imstande  ist,  kommt 
»erall  zum  Ausdruck. 


Es  erscheint  hier  jedoch  der  Ort,  noch  einmal  kurz  auf  die 
iher  besprochenen  Wolfram-  und  Molybdänvanadate  zurückzu- 
Dimen:  Bei  der  Untersuchung  derselben  liefsen  sich  die  in  den 
zten  Arbeiten  gewonnenen'  einfachen  Ergebnisse  nicht  entfernt 
raussehen !  Beide  Klassen  von  Verbindungen  wurden  ^  als  Doppel- 
ze, d.  h.  als  Molekularverbindungen  zweier  Salze  von  Säuren  un- 
icher  Konstitution,  die  sich  nach  den  damaligen  Erfahrungen  nicht 
>mistisch  betrachten  liefsen,  aufgefafst!  Jetzt  ist  das  letztere  jedoch 
ae  weiteres  möglich. 

Bei  den  Wolframvanadaten  kann  man  folgende  drei  Haupt- 
pen unterscheiden: 

,0,  6WO3,  SVA  4R,0,  12W08,  SVjOb  6R,0,  12W0„  3VA 

)  betrachtet  wurden  als: 

t,0,2WOJ+2R,0,3VA   3(R,0,4W03)  +  R,0,3V,05   5R,0,12W03  +  R,0,3V,05 
wolfrainscsquivanadat '       Metawolframtrivanadat  *      Parawolfram  trivanadat  * 

;zt  betrachtet  werden  können  als: 

>  >  > 

V  (OWO,.OR),      OV  OWO,.O.WO,.OR  V  (OWO,.OR)| 

o<  gg  OV  (OWO..OWO..OR).     of  g58;:8fvo..oR. 

ie  Molybdänverbindungen  weisen,  was  mit  den  anderweits  gemachten 
-Nahrungen  übereinstimmt,  noch  weit  einfachere  Formen  auf: 


»  Diese  Zeitschr.  1,  20;  2,  318. 

•  Wird  durch  SÄuren  gef&llt 

•  Wird  durch  Säuren  nicht  geföllt. 

•  Die  Formel  der  Parawolframate  5R^0,  12W0,  läfst  eich  zerlegen  in 
ijO,  2W0j)+R50,  4W0j.  I>er  letztere  Komponent  verhftlt  sich  dann  wie  ein 
;tra-,  nicht  wie  ein  Metawolframat ,  da  die  Verbindung  durch  Säuren  gleich- 
Js  unter  Abscheidung  von  WOj  zersetzt  wird.  (Vergl.  Ber,  23,  1510  und 
lese  Zeitschr,  6,  11.) 
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Nun  ist 
2K,0,  Aß,05,  2S03  +  2H,0  =  K,0,  H,0,  2S03+K,0,  2H,0,  Asfi, 

=  2lKHS04+KH»As041, 
d.  h.  die  neue  Verbindung  kann  als  Doppelsalz  des  nach  der  letzten 
Gleichung    entstehenden    sauren    Kaliumsulfats    mit    MonokaUum- 
arsenat  betrachtet  werden  und  seine  Bildung  unter  den  genannten 
Versuchsbedingungen  erscheint  dann  ohne  weiteres  verständlich. 

Aber  es  sind  doch  gewisse  Umstände  vorhanden,  die  gegen 
diese  Auffassung  des  Körpers  als  Molekularverbindung  sprechen, 
auf  die  später  zurückgekommen  werden  soll;  hier  sei  nur  hervor- 
gehoben, dafs  er,  wie  aus  der  Abscheidung  des  sauren  Kaliumsulfats 
bei  seiner  Entstehung  folgt,  bei  Uberschufs  von  Arsensäure  gebildet 
wird  und  beim  Umkrystallisieren  nach  der  Gleichung 

KHjAsO^  +  KHSO4 = K,S04 + H3A8O4 
zerfällt,  bis  genügende  Anreicherung  der  Mutterlauge  an  Arsensäure 
die  Bückbildung  der  Verbindung  veranlafst. 

Einwirkung  von  2  Mol.  H^SO^  auf  2  Mol.  KH^AsO^ 

(K,0,  As,0„  2SO3). 

Hierbei  entstand  weder  ein  den  Molybdaten  K^O,  X^O^,  2MoOj 
noch  den  unter  denselben  Versuchsbedingungen  sich  bildenden  oben 
beschriebenen  Chromaten  entsprechend  zusammengesetzter  Körper. 


Aus 


Entfiteht 


a)  2  Mol.  NaH,As04  + 1  Mol.  H,S04 

b)  2  Mol  NaH,A804  +  2Mol.  H^SO* 


NaHSO^ 


2Na,0,  AsjO»,  280,,  3H,0 
NaH804+NaH,A804 


a)  2  Mol.  NH4HJ A8O4  + 1  Mol.  H,S04 


b)  2Mol.NH4H,A804  +  2Mol.H,S04 


in  der  Mutter- 
lauge ver- 
bleibendes, 

sehr  lösliches 
NH4HSO4 


2(NH4),O,A8,O5,2SO,.8H,0 
NH4HSO4 + NH4H,  A8O4 


giebt  bei  sehr  starker  Konzentration  nur 
NH4HSO4 
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mderii  nach  dem  Eindampfen  eines  Gemenges  von  100  g  EH^AsO^ 
ad  55.44  g  H^SO^  auf  ca.  200  com  eine  weifse  Kn'stallmasse,  die  mit 
)Yiel  Wasser  aufgenommen,  dafs  eine  kalt  gesättigte  Lösung  vor- 
g,  bei  langsamem  Verdunsten  über  konzentrierter  H,SO^  lange, 
ine.  verwachsene  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 

5K,0,  AsjOs,  880,,  6H,0 

•gab. 


Berechnet  für: 

gdfundci 

11 : 

1.  DarstclluDg 

2.  Darstellung 

5K«0      32.46 

82.82 

82.73 

AsjO^      15.Ö0 

16.30     16.83 

16.48     16.51 

8S0,       44.19 

48.99     44.46 

43.95     43.99 

riH,0        7.46 

—          — 

—         — 

Die   Mutterlauge   enthält   einen    beträchtlichen   Uberschufs   an 
rsensäure. 

Da  hier 

5K,0,  AsjO,,  SSOj,  6H,0  =  2;KH,A804  +  4KHS0/ 

t,  so  kann  der  Körper  wieder  als  Doppelsalz,  welches  nach  derGleichung 

5KU,  AsO^  +  SH^SO* = 4n,A804 + KHjAsO^  +  4KHSO4 + HjSO^ 

itsteht,  betrachtet  werden. 

Er  zerfällt  beim  Umkristallisieren  wie  folgt: 

KHtAsO^  +  4KHSO4  -  KjSO^  +  3KHSO4 + H^O^. 


.      I     ^  ^      1    •  Verhalten 

AualysenergobniBse  ,,^;^  U,„krv.tHlli«ieren 


Berechnet: 

a. 

Gefunden: 
1). 

\'a,0        21.83 

21.62 

21.59 

21.61 

1    Zuerst  Na,S04,  also 

9,0^         40.49 

40.56 

40.73 

40.09 

NaHSO*  +  XaH,  A8O4 

SO,           28.17 

28.33 

28.61 

28.98 

=  Na,S04+H,A804 

H,0            9.51 

9.41 

9.17 

9.32 

dann  die  Verbindung  zurück. 

Berechnet: 

Gefunden : 

IsH^^O      18.98 

18.62 

• 

1 

18.62 

Gicht  zunächst  die  Verhhidung 

5,0.,             41.98 

41.51 

41.18 

1       zurück,  dann  eine  stark  sauer 

SO,              29.19 

28.76 

1 
1 

28.68 

reagicn'nde        Mutterlauge, 

H.O               9.85 

welches  Vcrlialten  jedenfalls 
durch  die  ungemein  starke 
Löslichkeit    von    NH4HSO4 
und  (NH4)|S04  1>edingt  ist. 
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Nun  ist 
2KjO,  AßjOs,  280,+2H,0  =  K^O,  H,0,  2S0,+K,0,  2H,0,  As,0, 

=  2[KHS04+Kn»As04l, 

d.  h.  die  neue  Verbindung  kann  als  Doppelsalz  des  nach  der  letzten 
Gleichung  entstehenden  sauren  Ealiumsulfiats  mit  Monokalium- 
arsenat  betrachtet  werden  und  seine  Bildung  unter  den  genanDten 
Yersuchsbedingungen  erscheint  dann  ohne  weiteres  verständlich. 

Aber  es  sind  doch  gewisse  Umstände  vorhanden,  die  gegen 
diese  Auffassung  des  Körpers  als  Molekularverbindung  sprechen, 
auf  die  später  zurückgekommen  werden  soll;  hier  sei  nur  hervor- 
gehoben, dafs  er,  wie  aus  der  Abscheidung  des  sauren  KaliumsoKats 
bei  seiner  Entstehung  folgt,  bei  Uberschufs  von  Arsensäure  gebildet 
wird  und  beim  ümkrystallisieren  nach  der  Oleichung 

KH,  AsO^  +  KHSO4  =  K,S04 + HjAsO* 
zerfällt,  bis  genügende  Anreicherung  der  Mutterlauge  an  Arsensäure 
die  Bückbildung  der  Verbindung  veranlafst. 

Einwirkung  von  2  Mol.  H^SO^  auf  2  Mol.  KH^AsO^ 

(K,0,  AS3O,,  2SO3). 

Hierbei  entstand  weder  ein  den  Molybdaten  KjO,  X^O^,  2MoO, 
noch  den  unter  denselben  Versuchsbedingungen  sich  bildenden  oben 
beschriebenen  Chromaten  entsprechend  zusammengesetzter  Körper. 


Aus 


Entfiteht 


a)  2  Mol.  NaH,  A8O4  + 1  Mol.  HjSO^ 

b)  2  Mol  NaH4A804  +  2Mol.  HjSO* 


NaHSO^ 


2Na,0,  As,0„  2S0,,  3H,0 
NaH8O4+NaH,A804 


a)  2  Mol.  NH4HJ Afl04  + 1  Mol.  H,S04 


in  der  Mutter- 
■    lauge  ver- 
bleibendes, 
sehr  lösliches 
NH4HSO4 


b)  2Mol.NH4H^04  +  2Mol.H,S04 


2(NH4),0,  AsjO»,  2SO,,8H,0 
NH4HSO4+NH4H,As04 


giebt  bei  sehr  starker  Konzentration  nor 
NH4HSO4 
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mdem  nach  dem  Eindampfen  eines  Gemenges  von  100  g  EH^AsO^ 
ad  55.44  g  H^SO^  auf  ca.  200  ccm  eine  weifse  Krystallmasse,  die  mit 
)YieI  Wasser  aufgenommen,  dafs  eine  kalt  gesättigte  Lösung  vor- 
g,  bei  langsamem  Verdunsten  über  konzentrierter  HgSO^  lange, 
ine,  Terwachsene  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 

5K,0,  AsjOj,  8S0„  6H,0 
•gab. 


Berechnet  fiir: 


gdf linden : 
1.  Darstellung        2.  Darstellung 


82.32 

16.30     16.33 

43.99     44.46 


82.73 

16.48     16.51 

43.95     43.99 


5K«0  32.46 

AsjO^  15.89 

SSOs  44.19 
6H,0        7.46  —  —  —         — 

Die   Mutterlauge   enthält   einen    beträchtlichen   Überschufs   an 
rsensäure. 

Da  hier 

5K,0,  AsjOs,  8S0„  6H,0  =  2iKH,A804  +  4KHS04' 

t,so  kann  der  Körper  wieder  als  Doppelsalz,  welches  nach  derGleichung 

5KH,  ASO4  +  5H,S04  =  4H,As04  +  KH,  AsO^  +  4KHSO4 + HjSO^ 

itsteht,  betrachtet  werden. 

Er  zerfällt  beim  Umkristallisieren  wie  folgt: 

KHjAsO^  +  4KHSO4 = KjSO^ + 8KHSO4 + Hj  ASO4. 


Analysenergebnisse 

Verhalten 
beim  Umkrystallisieren 

Berechnet: 

:a,0        21.83 
jjOö         40.49 
0,           28.17 
1,0            9.51 

a. 

21.62 

40.56 

28.33 

9.41 

Gefunden: 
b. 

21.59        21.61 

40.73        40.09 

28.61        28.98 

9.17          9.32 

Zuerst  Ka,S04,  also 
NaHS04  +  NaHjAs04 
=  Na,S04-fH3A804 
dann  die  Verbindung  zurück. 

Berechnet: 
SU^\0      18.98 
»jOj  41.98 

0,  29.19 

LO  9.85 


Gefunden: 
18.62  18.62 

41.51  41.18 

28.76  28.68 


Giebt  zunächst  die  Verbindung 
zurück,  dann  eine  stark  sauer 
reagierende  Mutterlauge, 
welches  Verlialten  jedenfalls 
durch  die  ungemein  starke 
Löslichkeit  von  NH4HSO4 
und  (NH4),S04  bedingt  ist 
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existiert,  konnte  nur  eine  Verbindung 

5K,0,  AsjOj,  8S0a,  6HjO 
erhalten  werden. 

Die  Auffassung  dieser  Körper  als  Doppelsalze 
RHS04  +  RH,f04  und  4RHSO4  +  RH, AsO^ 
geschah  in  konsequenter  Durchführung  der  für  die  chromsäure- 
haltigen Verbindungen  entwickelten  Ansichten:  Wie  diese  nicht  als 
Doppelsalze  von  sauren  Phosphaten,  bezw.  Arsenaten  und  Chromaten 
betrachtet  wurden,  weil  es  an  dem  erforderlichen  Wassergehalt  fehlt, 
inufste  hier,  wo  derselbe  genau  dem  der  Komponenten  entspricht, 
das  Gegenteil  angenommen  werden. 

Trotz  dieser  Regelmäfsigkeit  im  Wassergehalt,  scheinen  in  den 
beschriebenen  Körpern  höchst  wahrscheinlich  jedoch  keine  Mole- 
kularverbindungen vorzuliegen! 

In  erster  Linie  wäre,  falls  letzteres  doch  zuträfe,  zu  erwarten, 
dafs  sie  durch  Zusammenkrystallisieren  der  Komponenten  herstellbar 
sein  müfsten:  Dies  ist  aber,  wie  bei  allen  gezeigt,  nicht  der  Fall, 
vielmehr  tritt  hierbei  stets  im  Sinne  der  Gleichung 

RHSO4 + RH,X04  -  RjSO^ + H.XO^ 
eine  Umsetzung  ein  und  nur  wenn  von  Anfang  an  ein  Überschufs 
der  freien  Säure  HjXO^  zugegen  oder  genügend  derselben  gebildet 
ist,  lassen  sich  die  Verbindungen  direkt  darstellen. 

Die  beiden  Molekille,  deren  Konstitution  durch  die  Formeln 

^,  und  Ox9v^ 
X)H 
ausgedrückt  zu  werden  pflegt,  können  also  als  solche  nebeneinander 
gar  nicht  bestehen,  also  auch  nicht  unverändert  durch  eine  zwischen 
den  geschlossenen  Molekülen  wirkende  Kraft  zu  einer  Molekolar- 
verbindung  zusammen  gehalten  werden:  Die  Lagerung  der  Atoipe 
in  der  Verbindung  mufs  eine  andere  als  in  den  Komponenten  sein! 
Die  nächstliegende  Annahme  ist  die,  dals  die  für  die  Bildung 
der  Verbindungen  nötige  freie  Säure  HgXO^  eine  Kondensation  im 
Sinne  der  Gleichung 

OH  OSO,.OR 

OXOH + HOSO,  OR = OXOH     +  H,0 
OR  OR 

herbeifuhrt,  dafs  hier  also  den  geschilderten  chromsäurehaltigeD  Ver- 
bindungen vollständig  entsprechende  Körper  vorliegen. 

Beide  bilden  sich  bei  einem  überschufs  von  Phosphor-  bezw. 
Arsensäure  und  zeigen  gegen  Wasser  dasselbe  Verhalten: 
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existiert,  konnte  nur  eine  Verbindung 

5KjO,  AsjOj,  8S0„  6HjO 
erhalten  werden. 

Die  Auffassung  dieser  Körper  als  Doppelsalze 
RHSO^+RHjfo*  und  4RHS04+RH,As04 
geschah   in   konsequenter   Durchführung    der  für   die    chromsäure- 
haltigen Verbindungen  entwickelten  Ansichten:  Wie  diese  nicht  als 
Doppelsalze  von  sauren  Phosphaten,  bezw.  Arsenaten  und  Chromaten 
betrachtet  wurden,  weil  es  an  dem  erforderlichen  Wassergehalt  fehlt, 
mufste  hier,  wo  derselbe  genau  dem  der  Komponenten  entspricht, 
das  Gegenteil  angenommen  werden. 

Trotz  dieser  Regelmäfsigkeit  im  Wassergehalt,  scheinen  in  den 
beschriebenen  Körpern  höchst  wahrscheinlich  jedoch  keine  Mole- 
kularverbindungen vorzuliegen! 

In  erster  Linie  wäre,  falls  letzteres  doch  zuträfe,  zu  erwarten, 
dafs  sie  durch  Zusammenkrystallisieren  der  Komponenten  herstellb&r 
sein  miifsten:  Dies  ist  aber,  wie  bei  allen  gezeigt,  nicht  der  Fall. 
vielmehr  tritt  hierbei  stets  im  Sinne  der  Gleichung 

RHSO4 + RHjXO^ = RjSO^ + HjXO^ 
eine  Umsetzung  ein  und  nur  wenn  von  Anfang  an  ein  Überschufs 
der  freien  Säure  H3XO4  zugegen  oder  genügend  derselben  gebildet 
ist,  lassen  sich  die  Verbindungen  direkt  darstellen. 

Die  beiden  Moleküle,  deren  Konstitution  durch  die  Formeln 

yOR 

b^,  und  OxSSi, 
X)H 
ausgedrückt  zu  werden  pflegt,  können  also  als  solche  nebeneinander 
gar  nicht  bestehen,  also  auch  nicht  unverändert  durch  eine  zwischen 
den  geschlossenen  Molekülen  wirkende  Kraft  zu  einer  Molekular- 
Verbindung  zusammen  gehalten  werden:  Die  Lagerung  der  AtoQe 
in  der  Verbindung  mufs  eine  andere  als  in  den  Komponenten  sein! 
Die  nächstliegende  Annahme  ist  die,  dafs  die  für  die  Bildung 
der  Verbindungen  nötige  freie  Säure  H3XO4  eine  Kondensation  im 
Sinne  der  Gleichung 

OH  OSO,.OR 

OXOH + HOSO,  OR = OXOH     +  H,0 
OR  OR 

herbeiführt,  dafs  hier  also  den  geschilderten  chromsäurehaltigen  Ver- 
bindungen vollständig  entsprechende  Körper  vorliegen. 

Beide  bilden  sich  bei  einem  überschufs  von  Phosphor-  bezw. 
Arsensäure  und  zeigen  gegen  Wasser  dasselbe  Verhalten: 
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OH  OH 

OXOK  +H,0  =  OXOH 

OCrjOs.OR  OH  +  RO.CrjOj.OR 

und 

OH  OH 

OXOK  +H,0  =  OXOH+RO.SO,.OR 

OSOi.OR  OH 

Bei  dieser  Annahme  würden  die  Verbindungen   sämtlich  sein: 

OX.OH.OR.OS03.0R+HaO,  also  1  Molekül  Krystallwasser  enthalten, 
was  ja  mit  der  Erfahrung,  dafs  der  gleiche  Wassergehalt  analog 
konstituierter  Verbindungen  nicht  abhängt  von  der  Art,  sondern  der 
Anzahl  der  im  Molekül  vorhandenen  Atome  durchaus  in  Einklang 
steht,  aber  es  ist  ebenso  gut  möglich,  dafs  im  Sinne  der  Formel 

(OH)s 
XOR 
OSOj.OR 
eine  direkte  Bindung  des  Wassers  im  Molekül  anzunehmen  ist. 

Gleichgültig,  welche  Annahme  gemacht  wird,  stets  mufste  in 
den  Verbindungen,  das  Wasser  anders  gebunden  sein,  als  in  den 
Molekularverbindungen  RHgXO^+RHSO^,  welche  letztere  bei  er- 
höhter Temperatur  sich  so  verhalten  müfsten,  wie  die  Komponenten 
einzeln. 

Die  Ealiverbindungen  zeigen  nun  das  in  Tabelle  2  auf 
Seite  293  mitgeteilte  Verhalten. 

Die  Natron  Verbindung  NaHgAsO^+NaHSO^  giebt  bis  150<> 
kein  Wasser,  bei  dieser  Temperatur  7.177o==2  Mol.  H^O  ab, 
während  NaH^AsO^  nach  eigenen  Versuchen  zwischen  100  und  145^ 
alles  Wasser  verliert  und  NaHSO^*  bei  31 5  <^  unter  Verlust  von  nur 
einer  Spur  Wasser  schmilzt.^ 

In  den  Verbindungen  KHjAsO^ +KHSO4,  sowieKH^PO^ +KHSO4 
ist  das  Wasser  also  lockerer,  in  der  Natronverbindung  NaH^AsO^ 
+NaHS04  fester  gebunden  als  in  den  Komponenten,  was,  wie  oben 
erörtert,  gegen  die  Annahme,  dafs  hier  Molekularverbindungen  vor- 
liegen, spricht  und  die  Konstitution 


*  Oder,  was  weniger  wahrscheinlich, 

OR/OR 

oxos(-o 

OHXOH)^ 

•  Nach  Gmelin-Kraüt  2,  191. 

'  Von  einer  Untersuchung  des  Verhaltens  der  Ammonverbindungen  mufste 
wegen  des  leichten  Entweichens  von  NH,  Abstand  genommen  werden. 

20* 
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OSO,.OR 
OXOH 
OR 
fast  zur  Gewifsheit  erbebt. 

Man  sollte  dann   aber   erwarten,   dafs   auch  Körper  von  der 

Formel 

QX(0S0,.0R), 
^-^OR 

existieren  müfsten!  Die  Darstellung  derselben  ist  bisher  nicht  ge- 
lungen, dagegen  läfst  sich  die  Verbindung  SK^O,  As^O^,  8SO3  anf- 
üassen  als 

also  als  Derivat  des  früher  von  mir  beschriebenen  Körpers  Asor  * 
betrachten. 


Ebenso  wie  die  Chromsäure  lälst  sich  also  auch  die  Schwefel- 
säure mit  Phosphorsäure  oder  Arsensäure  und  Basen  kombinieren 
und  die  hierbei  entstehenden  Verbindungen  lassen  sich  wie  jene  auf 
die  Form  der  sauren  Chromate  auf  die  der  Sulfate  zurückführen, 
entsprechen  also  vollständig  den  im  Eingang  dieser  Arbeit  gegebenen 
allgemeinen  Gesichtspunkten. 

Nach  den  bisherigen  auf  diesem  Gebiete  gemachten  Erfahrungen 
mufste  man  gerade  nur  die  schwachsauren  Anhydride  metallischer 
Elemente  wie  Wolframtrioxyd,  Molybdäntrioxyd  der  Vereinigung  mit 
anderen  Säuren,  unter  Bildung  der  sogenarmten  komplexen  Verbin- 
dungen, für  fähig  halten:  durch  den  als  möglich  nachgewiesen  Er- 
satz jener  durch  ausgesprochene  Säureanhydride,  vor  allem  des 
Schwefeltrioxids  und  durch  den  nachgewiesenen  Zusammenhang 
zwischen  der  Natur  der  erhaltenen  Verbindung  und  derjenigen  der 
sich  von  der  Säure  BO3  ableitenden  Salze  könnte  die  hier  gestellte 
Aufgabe  als  gelöst  angesehen  werden,  wenn  es  nicht  nahe  hegen 
würde,  dieselbe  noch  in  anderer  Hinsicht  zu  erweitem! 

V.  Abschnitt. 

Verbindungen,  die  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  enthalten. 

Wie  Schwefel  zum  Chrom  und  Molybdän,  verhält  sich  in  vieler 
Beziehung  Stickstoff  zu  Phosphor  und  Arsen!  Gelänge  es  nun,  in 
den  hier  beschriebenen  „Arsen-  und  Phosphorsulfaten'*  P^Og  bezw. 
AsgOg  durch  N^O^  zu  ersetzen,  so  wäre  überhaupt  jedes  der  Sänre- 
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Anhydride,  welche  bisher  als  integrierende  Bestandteile  komplexer 
Verbindungen  angesehen  worden  sind,  eliminiert  und  damit  so  zu 
^agen  der  letzte  Schritt  gethan,  diese  Körper  ihres  ungewöhnlichen 
Charakters  zu  entkleiden. 

In  der  Litteratur  befindet  sich  bereits  ein  Hinweis  auf  die 
Existenz  einer  derartigen  Verbindung,  da  es  heifst^:  „Schwefelsaures 
£aU  mit  Salpetersäure?  Die  Lösung  von  gesättigtem  schwefelsauren 
XaU  in  warmer  Salpetersäure  liefert  zuerst  einige  Krystalle  von  ge- 
wässertem halbgesättigten  schwefelsaurem  Kali  und  von  Salpeter, 
dann  schiefe  Säulen  von  2.381  spez.  Gewicht,  bei  150®  schmelzend 
39.237o  K2O,  33.29  SO3,  27.47  HONO3  haltend,  also  der  Formel 
Kg.Oa.SO,.,  H.O.NOj  entsprechend  (Rech.  39.71,  26.25).» 

Der  durch  das  Fragezeichen  ausgedrückte  Zweifel  über  Existenz 
oder  Natur  dieser  Verbindung  läfst  sich  sofort  beseitigen:  Es  ist 

K,S04,  HN0s  =  KHS04,  KNO, 
und  es  würde  dann  hier  in  der  That  ein  den  beschriebenen  Körpern 

ganz  entsprechender  vorliegen. 

Derselbe  bildet  sich  aber  auch  auf  ganz  analogem  Wege  wie 
jene:  Bei  der 

Einwirkung  von  1  Mol.  H^SO^  auf  2  Mol.  KNO3 
in  verdünnter  Lösung  erhält  man  bei  langsamem  Verdunsten  zuerst 
unverändertes   KNO3,   sodann   die   von   Jacquelajn   beschiiebenen 
Krystalle 

2K^0,  NjOß,  2S0„  H,0. 
Berechnet:  Gefunden: 

2K«0        39.66         39.53     39.80       _  —  — 

NjOj        22.78         22.14     22.1         —  —  — 

2S0,        33.75         34.51     34.03     34.48     34.11  34.39 
H,0            3.79           —          —          —          —  — 

Durch 
Einwirkung  von  1  Mol.  BL^SO^  auf  2  Mol.  NH^NOg 
erhält  man  äufserlich  gleiche,  doch  äufserst  zerfliefsliche  Krj'stalle 
der  entsprechenden  Ammoniumverbindung 

2(NHJ20,  N3O,,  2SO3,  H,0. 

Gefunden: 
26.22.  26.30 

27.68  27.68 

41.58  41.60 


I5erecnii 
2rNH4),0 

let: 
26.66 

N,0, 

27.69 

2SO3 

41.02 

H,0 

4.63 

^  GafELDf-KRAUT  2,  196. 

•  Jacqüelain,  Ann,  chim.  phys,  70,  317. 


—     298      - 

Der  Reaktionsverlauf,  der  in  der  Regel  durch  die  Gleichung 
2RXOa+H,S04  =  R,S04  +  2HNO,  oder  RNOj+H^O^-RHSO^+HNO, 
dargestellt  wird,  vollzieht  sich  also  in  verdünnten  Lösungen  gänz- 
lich anders,  etwa  wie  folgt 

2KNO3 + H,SO, = HNOj + KNO3 + KHSO4 

^^^^^^^^^^^^•^^^ 

abgesehen  davon,  dafs  unzersetzter'Salpeter  auskrystallisiert,  also 
auch  überschüssige  Schwefelsäure  in  der  Lösung  verbleibt.  — 

Die  so  erhaltenen  Doppelverbindungen  sind  nun  ebenso  wenig, 
wie  die  früher  besprochenen  als  Molekularverbindungen  anzusprechen: 
Sie  zersetzen  sich  beim  Umkrystallisieren  zunächst  in  neutrales 
Sulfat  und  freie  Salpetersäure  und  krjstallisieren  erst,  wenn  nach 
Ausscheidung  des  ersteren  die  Mutterlauge  genügend  an  letzterer 
angereichert  ist,  wieder  aus,  sie  können  also  durch  direktes  Zu- 
sammenkrystallisieren  der  Komponenten  nicht  erhalten  werden.^ 

Die  Kaliumverbindung  vei^liert  ohne  Abgabe  von  Salpetersäure 
bei  180^  das  gesamte  Wasser,  sie  kann  also,  da  HNO,  leicht  flüchtig, 
KNO3  wasserfrei  und  KHSO^  noch  bei  315^  beständig  ist,  weder 

KNO3  +  KHSO4  noch  HNO.+KHSO* 
sein,  sie  hat  vielmehr  die  Konstitution 

OSO,.OK 
ONOH 
OK 
und  analog  ist  die  Ammoniumverbindung 

OSOj-OXH^ 
ONOH  , 

ONH4 
beide   Körper   sind   also,    ebenso   wie  Phosphor-   und   Arsensulfate 

Kondensationsprodukte,  die  mit  Wasser  wie  folgt  zer&Uen: 

OSO,.OR+H.OH  OH 

NOH  =  ONOH +HO.SO,.OR 

OR  OR 

-:  O.NOR +H,0  +  RHS04: 

Die  Nichtexistenz  einer  Verbindung  ON^q^^  im  freien  Zu- 
stande spricht  nicht  gegen  die  hier  angenommene  Konstitution  der 
Verbindungen:  Zwar  leiten  sich  die  gewöhnlichen  Salze  der  Sal- 
petersäure von  dem  Hydrat  N02(0H)  ab,  aber  es  ist  auch  eine 
Reihe   von  Körpern   bekannt,    die   von   den   theoretisch   möglichen 


*  Der  Zerfall  dieser  uiid  der  übrigen  Verbindungen  in  wftsseriger  Löäung 
wurde  durch  Dialyse  bewiesen.  Siehe  darüber  näheres  in  der  Di«8ertatioD  des 
Herrn  Mozkin. 
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die  „fireie  Säure"  existiert  oder  nicht,  ist  für  die  Beurteilung  der 
Natur  derselben  ganz  gleichgültig:  Sie  gehören  sämtlich  in  eine 
Kategorie! 

Hat  das  eine  Säureanhydrid  dem  anderen  gegenüber  einen  aus- 
gesprochenen basischeren  Charakter,  so  ist  unter  Zuhülfenahme  der 
Elemente  des  Wassers  —  nicht  nur  bei  Gegenwart  von  Basis  — 
der  Zusammentritt  beider  zu  salzartigen  Verbindungen  möglich, 
wobei  ebenso  wie  bei  der  Salzbildung  die  Minimalzahl  der  auf- 
genommenen Moleküle  des  einen  Anteils  von  dessen  basischer  Natur 
abhängig  ist.' 

Nähern  sich  beide  Säureanhydride  in  ihrem  chemischen  Charakter, 
so  bedarf  es  zu  ihrem  Zusammentritt  der  Gegenwart  von  Basis,  die 
entweder  den  sauren  Charakter  des  einen  oder  beider  abschwächt: 
so  bilden  sich  Kondensationsprodukte  von  Säure  mit  saurem  Salz 
oder  von  sauren  Salzen,  deren  Anzahl  um  so  gröfser  sein  wird,  je 
mannichfaltigere  Formen  die  sauren  Salze  beider  Säuren  auf- 
weisen.^ — 

Auch  das  bisweilen  beobachtete  Ausbleiben  von  den  einzelnen 
Komponenten  zukommenden  Reaktionen  bei  den  zusammengesetzten 
Körpern  ist  ganz  selbstverständlich^:  durch  den  Zusammentritt  ver- 
schiedenartiger Atomgruppen  mufs  der  ursprüngliche  Charakter  der 
Säure  verdeckt  werden.  Das  beste  Beispiel  dafür  bieten  die  inter- 
essanten von  A.  BosENHEiM  beschiiebenen  Vanadinoxalate^  und  die  von 
PfiCHAED  kürzlich  aufgefundenen  Molybdänsulfite,^  in  denen  Vanadin- 
säure und  Oxalsäure  bezw.  Molybdänsäure  und  schweflige  Säure, 
die  sich  sonst  umsetzen,  neben  einander  existieren,  weil  in  ähnlicher 
Weise  wie  bei  neuti'alen  Oxalaten  und  Sulfiten  der  Säurewasserstoff 
durch  basische  Reste  ersetzt  ist. 


^  Wie  H3FO4  mit  einem  Atom  K,  aber  nur  mit  3  Atomen  Ag  wohl  definierte 
Salze  bildet,  verbindet  sie  »ich  auch  mit  mindestens  3,  nicht  aber  mit  2  oder 
1  Mol.  MoOg. 

'  Falb  es  sich  um  Verbindungen  handelt,  die  sich  von  zwei  analog  kon 
stituierten    isomorphen    Oxyden    ableiten,    scheinen    neben    den    nach    obigen 
Begeln  zustande  kommenden  Verbindungen  noch  solche  zu  existieren,  in  denen 
eine  isomorphe  Vertretung  des  einen  Säureanhydrids  durch  da«  andere  statt- 
findet.    Vergl.  Diese  Zeitsehr.  5,  437 — 465. 

•  Die  Nichtfällbarkeit  der  WO,  in  gewissen  Phosphor-  und  Arsen wolfra- 
maten  kommt  hier  gar  nicht  in  Betracht:  Sie  läfst  sich  darauf  zurückführen, 
daffi  gewisse  Wolframate,  z.  B.  die  Metawolframate  an  und  flir  sich  durch  Säuren 
nicht  zersetzt  werden. 

*  Diese  Zeitsehr.  4,  368.  /  / 
«  Compt  rend.  116,  1441,  vergl.  Referate  Diese  Zeitsehr,  /  2^Sy  244.        /v 
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Damit  ist  aber  ein  bisher  fehlender  Zusammenhang  zwischen 
der  7.  und  5.  Gruppe  des  periodischen  Systems  geschaffen!  Gerade 
der  Umstand,  dafs  ein  dem  Körper  KHSO^+KJOg  entsprechender 
sich  von  der  Salpetersäure  ableitender  bisher  unbekannt  war,  ist 
die  Veranlassung  dafür  gewesen,  trotz  der  Analogie  in  den  Salz- 
formen die  Jodsäure  nicht  mit  der  Salpetersäure  zu  vergleichen.' 
vielmehr  sie  der  Metaphosphorsäure  näher  zu  stellen  und  auf  diese 
Ähnlichkeit  auch  die  Fähigkeit  der  ersteren  sich  mit  Wolframsäure, 
Molvbdänsäure  und  Chromsäurc  verbinden  zu  können,  zuriickzuflihren-: 
Das  ist  aber  nach  den  gegebenen  Darlegungen  gar  nicht  notwendig,  da 
sie  diese  Eigenschaft  mit  allen  mehrbasischen  Säuren  teilt!  — 


Ein  Vergleich  der  für  Phosphor-  und  Arsenmolybdate  und 
-wolframate  vorgeschlagenen  Formeln  mit  denjenigen  der  in  dieser 
Arbeit  beschriebenen  Verbindungen  läfst  ohne  weiteres  die  Richtig- 
keit des  in  der  Einleitung  ausgesprochenen  Satzes  erkennen. 

„Bei  den  sich  von  Säuren  Rg^s  ^"^  ^^s  ableitenden 
sogenannten  komplexen  Verbindungen  steht  deren  Zu- 
sammensetzung in  inniger  Abhängigkeit  von  derjenigen 
der  sauren  Salze,  die  beide  Säuren  zu  bilden  imstande  sind 
und  von  dem  mehr  oder  weniger  basischen  Charakter  des 
betreffenden  Trioxyds." 

Eine  Durchmusterung  der  gut  durchforschten  übrigen  „kom- 
plexen" Verbindungen  zeigt,  dafs  ähnliche  Gesetzmäfsigkeiten  auch 
dort  obwalten  müssen.  — 

In  chemischer  Beziehung  kann  über  die  Natur  sämtlicher  hierher 
gehörender  Körper  überhaupt  ein  Zweifel  kaum  noch  obwalten:  Ob 


vorschlagen  und  ilin  als  Doppelsalz  Non  Kaliuinhjdrosalfat  und  -jodat  an- 
sprechen zu  sollen:  Dabei  war  mir  entgangen,  dafs,  wie  oben  erwähnt,  in  der 
wässerigen  Lösung  nicht  ein  glatter  Zerfall  in  KHSO4  und  KJOg  eintritt  und 
eine  direkte;  Darstellung  aus  den  Komponenten  unmöglich  ist.  — 

Berücksichtigt  man,  dafs  sich  das  Doppelsalz  KHJ,Og  +  KCl  ganz  analog 
verhält,  so  liegt  es  nahe,  demselben  die  Konstitution 

VOH 

/^ 

^'^OK 
zuzuschreiben:  Bei  Zutritt  von  Wasser  würde  Abspaltung  von   HCl  oder  KCl 
eintreten  k("»nnen.      Ich   komme  später   auf  diese  und   ähnliche   balogenhaltig? 
Verbindungen  zurück. 

*  Joitrn.  iß}',  Chem.,  X.  F.,  40,  308,  309. 

»  ibid.  31G. 
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lie  „freie  Säure"  existiert  oder  nicht,  ist  für  die  Beurteilung  der 
fatur  derselben  ganz  gleichgültig:  Sie  gehören  sämtlich  in  eine 
Categorie! 

Hat  das  eine  Säureanhydrid  dem  anderen  gegenüber  einen  aus- 
esprochenen  basischeren  Charakter,  so  ist  unter  Zuhülfenahme  der 
Ilemente  des  Wassers  —  nicht  nur  bei  Gegenwart  von  Basis  — 
er  Zusammentritt  beider  zu  salzartigen  Verbindungen  möglich, 
obei  ebenso  wie  bei  der  Salzbildung  die  Minimalzahl  der  auf- 
mommenen  Moleküle  des  einen  Anteils  von  dessen  basischer  Natur 
)hängig  ist.^ 

Nähern  sich  beide  Säureanhydride  in  ihrem  chemischen  Charakter, 
I  bedarf  es  zu  ihrem  Zusammentritt  der  Gegenwart  von  Basis,  die 
itweder  den  sauren  Charakter  des  einen  oder  beider  abschwächt: 
bilden  sich  Eondensationsprodukte  von  Säure  mit  saurem  Salz 
ler  von  sauren  Salzen,  deren  Anzahl  um  so  gröfser  sein  wird,  je 
annichfaltigere  Formen  die  sauren  Salze  beider  Säuren  auf- 
äisen.^  — 

Auch  das  bisweilen  beobachtete  Ausbleiben  von  den  einzelnen 
omponenten  zukommenden  Reaktionen  bei  den  zusammengesetzten 
örpern  ist  ganz  selbstverständlich^:  durch  den  Zusammentritt  ver- 
hiedenartiger  Atomgruppen  mufs  der  ursprüngliche  Charakter  der 
iure  verdeckt  werden.  Das  beste  Beispiel  dafür  bieten  die  inter- 
santen  von  A.  Rosenheim  beschriebenen  Vanadinoxalate*  und  die  von 
&CHABD  kürzlich  aufgefundenen  Molybdänsulfite,^  in  denen  Vanadin- 
rure  und  Oxalsäure  bezw.  Molybdänsäure  und  schweflige  Säure, 
e  sich  sonst  umsetzen,  neben  einander  existieren,  weil  in  ähnlicher 
eise  wie  bei  neutralen  Oxalaten  und  Sulfiten  der  Säurewasserstoflf 
Lrch  basische  Reste  ersetzt  ist. 


*  Wie  H3PO4  mit  einem  Atom  K,  aber  nur  mit  3  Atomen  Ag  wohl  definierte 
Ize  bildet,  verbindet  sie  sich  auch  mit  mindestens  3,  nicht  aber  mit  2  oder 
Mol.  M0O3. 

*  Falls  es  sich  um  Verbindungen  handelt,  die  sich  von  zwei  analog  kon 
tuierten    isomorphen    Oxyden    ableiten,    scheinen   neben    den    nach    obigen 
'geln  zustande  kommenden  Verbindungen  noch  solche  zu  existieren,  in  denen 
le  isomorphe  Vertretung  des  einen  Säureanhydrids  durch  das  andere  statt- 
det.     Vergl.  Diese  Zeitschr,  5,  437—465. 

*  Die  Nichtfiillbarkeit  der  WO,  in  gewissen  Phosphor-  und  Arsenwolfra- 
iten  kommt  hier  gar  nicht  in  Betracht:  Sie  lafst  sich  darauf  zurückführen, 
fs  gewisse  Wolframate,  z.  B.  die  Mctawolframate  an  und  für  sich  durch  Säuren 
:ht  zersetzt  werden. 

*  Diese  Zeitschr,  4,  368. 

*  Compt  rend,  116,  1441,  vergl.  Referate  Diese  Zeitschr,  /,  243,  244. 


•.  ^243,  244.         /• 
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Um  die  Konstitution  dieser  Verbindungen  unter  Benutzung 
unserer  jetzigen  Anschauungen  über  Strukturchemie  und  Valeu 
atomistisch  zu  erklären,  bedurfte  es  nur  der  Erweiterung  bekannter 
Begriffe:  Nicht  nur  dieselben  Säurereste  können,  wie  allseits  an- 
genommen, zu  kondensierten  Säuren  zusammentreten,  sondern  auch 
verschiedenartige  besitzen  diese  Fähigkeit  und  der  Säurewasser- 
stoff ist  nicht  nur  durch  Metalle  oder  basische  Reste,  wie  be- 
kannt, ersetzbar,  sondern  auch  durch  Atomgruppen,  die  an  sich  als 
saure  Reste  bezeichnet  werden  müssen.  — 

Man  hat  seit  Aufstellung  des  flir  den  Ausbau  der  anorganischen 
Chemie  so  wichtig  gewordenen  periodischen  Systems  der  Elemente 
durch  das  Studium  der  wechselseitigen  Beziehungen  von  Wasserstoff- 
und  Sauerstoffverbindungen  der  Elemente  viele  beachtenswerte  Er- 
weiterungen unseres  Wissens  geschaffen!  Die  Ergebnisse  der  bis- 
herigen Untersuchungen  über  sogenannte  komplexe  Verbindungen 
zeigen,  dafs  diese  Forschungen  in  anderer  Hinsicht  zu  erweitern 
sind :  Es  bedarf  einer  eingehenden  Erforschung  des  Verhaltens  der 
Salze,  vor  allen  der  sauren  Salze,  sämtlicher  Gruppen  zu  einander, 
um  über  die  Natur  einer  Unzahl  bisher  unaufgeklärter  künstlich 
hergestellter  und  natürlich  vorkommender  Verbindungen  Aufschlnfs 
zu  erhalten. 

WiasensrhaftL-ckem,  Laboratorium,  Berlin  N.  5,  Marx  1894. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Mflrz  1894. 


ler  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Suiflden,  sowie 
Iber  die  gleiclizeitige  Ermittelung  ihres  Arsengehaites. 

lY.  Abhandlung.' 

Von 

P.  Jannasch, 

Mit  einer  Figur  im  Text 

Eine    ganz    wesentliche    Vereinfachung    und   Yervollkommnung 

r  von  mir  zuerst  allgemeiner  angewandten  und  ausgebildeten  Ver- 

»mimgsmetliode  der  Sulfide  gewährt  der  nachstehend  abgebildete, 

zt  TOD  mir  benutzte  Apparat: 


Die  obige  Zeichnung  zeigt  den  Apparat  speziell  für  die  nach 
T  Erhitzung  im  Sanerstoffatrome  erfolgende  vollständige  Ver- 
ichtigung  des  Arsens  in  einem  Salzsäuregasstrome,  und  mufs  man 
;b  daher  für  das  Stadium  der  SanerstoiHaehandlung  an  Stelle  von 
ein  Gasometer  und  an  Stelle  von  B  einen  anderen  Trocken- 
parat^  gesetzt  denken.  Das  die  zu  analysierende  Substanz  ent- 
Itende  Hauptgefäfs  b  von  18 — 20  ccm  Inhalt  (exfcl.  Ansatzröbren) 
.  von  mir  und  W.  Rehmler  schon  früher  in  etwas  anderen  Di- 
msionen  benutzt  worden.^    Für  den  hier  vorliegenden  Zweck  be- 

1  Cf.  die  früheren  Arbeiten  im  Joum.pr.  Chem.  39,321;  10,230;  41,  &6e 
1  lä,  94. 

'  Eine  doppelt  tiibuIierteWocLFFsche  Flasche  fUr  die  konzentrierteSchwefel- 
ire  nnd  am  Schlufs  mit  einem  Natron kalkrohr. 

>  Ber.  deulteh.  chem.  Oe».  28,  U22. 
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sitzt  das  EiufüUrohr  a  o  eine  Länge  von  9.8 — 10  cm  bei  10—11  mm 
im  Lichten;  die  Entfernung  von  c  bis  d  beträgt  =  6.2  und  diejenige 
von  6?  bis  zur  Spitze  e  =  3.5  cm.  Bei  fh  ist  das  17.5  cm  lange  Ein- 
tauchrohr  g  eingeschliflFen,  an  der  Schliffstelle =9 — 8  und  am  Ende 
7.5  mm  weit.  Von  e  bis  zu  /"sind  =2.7 cm  und  annähernd  ebensoriele 
von  h  bis  zum  Beginn  des  Korkstöpsels.  Auf  die  doppelt  tubulierte 
Absorptionskugel  i  folgt  das  Kondensationsrohr  /,  und  den  Abschlufs 
des  Apparates  bildet  ein  grofser  EBLENMEYEB-Kolben  von  900  ccm 
— 1  1  Inhalt,  bedeckt  mit  einem  Uhrglas,  durch  dessen  Durchbohrung 
das  zweimal  rechtwinklig  gebogene  Rohr  n  geht.  Wenn  nötig,  kann 
zwischen  w  und  /  noch  ein  zweites  P:feLiGOT-ßohr  eingeschaltet 
werden.  Ein  grofser  Bauminhalt  des  Endgefäfses  m  ist  nicht  ohne 
Bedeutung,  indem  dadurch  die  dampfenden  Zersetzungsprodukte  Ton 
gleichzeitig  vorhandener  Salpetersäure  etc.  bequem  zurück  gehalten 
werden  können.  Die  Erhitzung  von  h  wird  durch  einen  sogenannten 
Spaltbrenner,  den  man  auf  eine  gewöhnliche  Gaslampe  aufschraubt 
bewirkt. 

Zur  Analyse  nimmt  man  nicht  mehr  als  0.6  —  höchstens 
0.75  g  recht  feines  Pulver  und  schüttet  dasselbe  aus  dem  Wäge- 
gläschen ohne  Benutzung  eines  Einflilltrichters  direkt  in  das  Rohr 
a  c.  Die  Art,  die  Stärke,  sowie  die  Dauer  der  Erhitzung  richtet 
sich  ganz  nach  der  mehr  oder  weniger  leichten  Oxydationsfähigkeit 
und  Zersetzlichkeit  des  zu  oxydierenden  Sulfids  und  mufs  in  erster 
Linie  der  richtigen  und  sorgfältigen  Beobachtung  des  Analytikers 
überlassen  bleiben.  Durchschnittlich  erledigt  sich  die  ganze  Reaktion 
in  allerkürzester  Zeit,  und  selten  brauchte  ich  länger  als  eine  k^be 
Stunde  das  Glühen  fortzusetzen.  0.5  g  Pyritpulver  waren  beispiels- 
weise im  Verlaufe  von  10 — 15  Minuten  vollkommen  oxydiert,  und 
bei  der  Prüfung  erwies  sich  das  in  Salzsäure  au%el5ste  Eisenoxyd 
als  absolut  frei  von  Schwefelsäure.  Sogar  der  relativ  sehr  wider- 
standsfähige Arsenkies,  desgleichen  der  noch  schwerer  angreifbare 
Kobaltglanz  unterlag  einer  enei*gischen,  rasch  verlaufenden  Zersetzung 
bei  mäfsiger  Glühtemperatur.  Zweifellos  wird  sich  der  obige  Apparat 
auch  äufserst  vorteilhaft  anwenden  lassen  in  Fällen,  wo  bei  gleich- 
zeitigem Vorhandensein  von  Kalk-  oder  Barytverbindungen  gewisse 
Mengen  des  Schwefels  in  nicht  flüchtiger  Sulfatform  surückgebalten 
werden,  indem  man  solche  Produkte  nachträglich  in  einem  mit 
Ammonkarbonat  beladenen  Luftstrome  weiterglüht  und  so  den  Eest 
an  Schwefelsäure  als  Ammonsulfat  übertreibt.  Spezielle  Versuche  in 
dieser  Richtung  werde  ich  noch  anstellen  und  später  hierüber  berichten. 
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Liegen  nnn  arsenhaltige  Sulfide  vor,  so  benutzt  man  am  Schlufs 
!er  Zersetzung  den  oben  in  Zeichnung  wiedergegebenen  Apparat, 
ulem  man  das  Sauerstoffgasometer  nebst  Trockenflasche  mit  dem 
alzsäuregas-Entwickler  A  und  der  mit  Schutzrohr  und  einem  Chlor- 
ilciumrohr  versehenen  Schwefelsäure -Trockenflasche  auswechselt, 
h  beschreibe  im  folgenden  das  von  mir  bei  der  Analyse  des 
rsenkieses  eingehaltene  Verfahren,  mir  für  andere  Arsendoppel- 
Ifide  noch  nähere  Angaben  vorbehaltend.  Die  Vorlage  i  ist  mit 
/^igem  Wasserstoffsuperoxyd  gefüllt,  dem  man  5  ccm  konzentrierte 
Ipetersäure^  hinzufügt;  für  die  Vorlage  /  und  m  genügt  das  be- 
iffende  Gemisch  in  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünntem 
Stande.  Zunächst  erfolgt  die  Oxydation  im  Sauerstoffstrome.  Den 
altbrenner,  dessen  Flamme  breit  genug  zur  ümspülung  der  Gesamt- 
ehe c  d  sein  mufs,  wendet  man  anfangs  in  entsprechendem  Ab- 
mde  nur  niedrig  brennend  an,  da  sich  schon  hierbei  der  Beginn 
r  Oxydation  durch  Selbsterglühung  des  Pulvers  bemerklich  macht 
d  darnach  freiwillig  fortsetzt.  Erst  nach  einiger  Zeit  steigert 
m  passend  die  Hitze.  Gleichzeitig  mit  den  Schwefeloxyden  subli- 
ert  ein  Teil  des  Arsens*  als  arsenige  Säure  über,  welche  man  mit 
ler  gewöhnlichen  Flamme  bis  über  e  hinaustreibt.  Die  Erhitzung 
r  Einschliffstelle  zur  Fortsublimation  ist  nicht  erforderlich,  kann 
er  bei  geschickt  mit  der  Flamme  ausgeführten  Fächelbewegungen 
tigenfalls  geschehen,  ohne  das  Glas^  dadurch  dem  Zerspringen 
szusetzen;  die  Hauptsache  ist  ein  hinreichend  dichter  Schlufs 
ine  Einfettung)  bei  f  h.^  Hat  man  lange  und  stark  genug  im 
uerstoffstrome  erhitzt,  so  läfst  man  allmählich  erkalten  und  nimmt 
n  die  Behandlung  des  Rückstandes  in  einem  getrockneten  und 
litzten  Salzsäurestrome  vor.  Ich  habe  eine  Reihe  von  Versuchen 
gestellt,  das  Arsen  bereits  vollständig  im  Sauerstoffstrome  überzu- 
dben,  was  aber  nicht  gelang  (es  blieben  sogar  erhebliche  Mengen  von 
•sen  [bis  zu  10^/J  bei  dem  Eisen  zurück).  Ein  vorsichtiges  Erhitzen 
3  Gemisches   in   einem   trocknen  Salzsäurestrom   mit   der   freien 


*  Bei  den  arsenfreien  Sulfiden  föllt  dieser  Zusatz  von  Salpetersäure  sclbst- 
■stAndlich  weg.  Cf.  meine  früheren  Angaben  über  die  Anwendung  von 
ifiserstoÜBuperoxyd  als  Absorptionsflüssigkeit  im  Jourti,  pr.  Ckem,  45,  94. 

'  Bei  zu  lebhafter  Hitze  im  Anfang  mengt  sich  dem  Sublimat  eine  Spur 
bes  Arsensulfid  bei,  welches  aber  später  durch  das  Wasserstofisupcroxyd 
lig  oxydiert  wird. 

'  Das  Kaliglas  erwies  sich  in  dieser  Beziehung  als  sehr  widerstandsfähig. 

*  Solche  Apparate  fertigt  die  Firma  Desaoa  in  Heidelberg. 
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Flamme  erwies  sich  ebenso  unbrauchbar,   weil   dabei   auch  Eisen- 
chlorid   mit   überdestillierte.     Dagegen  fährte   mich    die  Erhitzung 
des  Gemenges  in  einem  Wasserbade  zum  Ziele.    Zu  diesem  Zwecke 
wird  das  Gefäfs  b  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  tiefe  Porzellanschale 
eingetaucht,  worauf  man  bei  Kochhitze  1^2 — 2  Stunden  einen  leb- 
haften Salzsäurestrom  über  die  Substanz  leitet.    Diese  Zeit  genügt 
sicher,  wie  uns  eine  grofsere  Anzahl  von  Analysen  zeigte,  zur  yoU- 
ständigen   Austreibung    des   Arsens   als   Arsenchlorür.  ^     Prädseie 
Zeitangaben  hierüber  sind  erst  auf  Grund  weiterer  zahlreicher  B^ 
obachtungen  möglich,  wobei  auch  noch  höhere  Temperaturgrade  in 
Salzbädem,   konzentrierter   Schwefelsäure  etc.   gleichseitig  Berück- 
sichtigung finden  sollen.    Nach  Beendigung  der  Salzs&uredestilktion 
nimmt  man  den  ganzen  Apparat  auseinander  und  verdampft  die  in 
einer  geräumigen  Porzellanhenkelschale  gesammelten  Vorlageflüssig- 
keiten auf  dem  Wasserbade  bis  auf  ein  geringes  Volumen  (20 — 25ccm) 
ein,   wobei   man   ab  und  zu  der  verdampfenden  Flüssigkeit  kleine 
Mengen  von  konzentrierter  Salpetersäure  hinzuf&gt,  um  etwaige  Ver- 
flüchtigungen von  Arsen  zu  vermeiden.     Die  so  erhaltene  Flüssig- 
keit wird   darauf  in  einem  Becherglase  auf  ca.  200  com  verdünnt 
und  in  kochender  Lösung  mit  einer  ebenfalls  kochenden,  berechneten 
Baryumchloridmenge  gefällt  (für  0.5  g  Arsenkies  =  0.8  g  BaCl,+2B,0. 
oder  8 — 9  ccm  einer  10%igen  Lösung).    Der  erhaltene  Niederschlag 
von  Baryumsulfat  darf  erst   nach   dem  vollständigen  Erkalten  der 
Flüssigkeit  abfiltriert  werden.    Die  gleichzeitige  Gegenwart  von  Salz- 
säure und  Salpetersäure   in  der  Flüssigkeit  beeinträchtigt  die  (je- 
nauigkeit  der  Bestimmung  in  keiner  Weise;*  vor  allem  mufs  aber 
der  erforderliche  Uberschufs  an  freier  Säure  vorhanden   sein,  nm 
sicher  alles  Arsen  in  Lösung  zu  erhalten,   was   aber  dann  keinen 
Schwierigkeiten  begegnet.^    In  dem  Filtrate  ist  Yor  allem  der  ge- 
ringe  Uberschufs   an   Baryumsalz   mit  einem   gleich£edls   möglichst 
geringen  Uberschufs  an  verdünnter  Schwefelsäure  zu  entfernen  etc.. 
ehe  man  unter  den  vorher  erwähnten  Bedingungen  die  Flüssigkeit 
von  neuem   in   einer  Porzellanschale   auf  ein  kleines  Volumen  zur 


^  Cf.  Emil  Fisches  in  Lieb.  Ann.  208,  1S2  imd  ZeUsekr.  amal.  Ckem- 
Uj  250. 

'  Cf.  hierüber  auch  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  898  (Ref.). 

'  Die  Schwefelsäure  kann  übrigens  auch  in  der  uraprünglichen,  aber  ge- 
nügend verdünnten  Gesamtflüssigkeit  direkt  gef&Ut  werden.  Diese  Fälloflg 
mufs  aber  lange  stehen  gelassen  werden,  weil  sonst  etwas  BarTumsulfat  ge- 
löst bleibt. 
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^vaig  des  Arsens  einengt.  Hat  sich  hierbei  etwas  Kieselsäure 
bgeschieden,  so  verdünnt  man  zunächst  mit  möglichst  wenig  Wasser 
Dd  filtriert  davon  ab.  Die  sodann  deutlich  ammoniakalisch  ge- 
lachte  Flüssigkeit  wird  schliefslich  kalt  mit  einer  ebenfalls  be- 
chneten  Menge  von  Magnesiumchlorid  gefällt  (für  0.6  g  Substanz 
0.8—0.9  g  MgClj  +  eHgO,  oder  4—5  ccm  einer  257oigen  Lösung) 
id  dieser  Niederschlag  im  wesentlichen  so  behandelt,  wie  ich  es 
reits  bei  einer  früheren  Gelegenheit  ausführlich  beschrieben  habe.^ 
itt  bei  dem  Übersättigen  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Anmioniak 
I  Niederschlag  von  Thonerdehydrat  auf,  so  ist  dessen  Entfernung 
rch  Filtration  nicht  zulässig,  da  er  arsenhaltig  sein  kann,  viel- 
ihr  anzuraten,  von  neuem  in  Salzsäure  zu  lösen  und  später  die 
senfällung  bei  Gegenwart  von  etwas  Gitronsäure  (ca.  0.5  g),  wobei 
aminium  in  Lösung  bleibt,  vorzunehmen.  Da  sich  dem  Arsen- 
^derschlage  leicht  basische  Magnesiumverbindungen  beimischen 
onen,  so  ist  bei  zu  hohen  Resultaten  das  Magnesium-Pyroarseniat 
^er  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Fällung  des  Arsens  mit  über- 
lüssigem  Ammoniak  unter  Zusatz  von  höchstens  3  Tropfen  Mag- 
siomchloridlösung  zu  wiederholen. 

Der  im  Oxydationsgefafs  verbleibende,  nicht  flüchtige  Rückstand 
n  Eisenoxyd  und  Gangart  wird  am  zweckmäfsigsten  im  Apparate 
Ibst  gelöst  durch  ZufÜgung  von  konzentrierter  Salzsäure  und  fort- 
setztes  Erwärmen  im  kochenden  Wasser.^  Die  Lösung  des  Eisen- 
yds  erfolgt  rasch,  besonders  unter  gleichzeitiger  Anwendung  von 
mck,  wozu  man  einfach  die  Endröhren  des  Gefäfses  mit  Glas- 
Spselschläuchen  gut  verschliefst,  um  Verlusten  bei  der  Ent- 
erung des  Gefäfses  vorzubeugen,  öffne  man  dasselbe  erst  nach 
m  vollständigen  Wiedererkalten,  worauf  man  die  Flüssigkeit  in 
16  Porzellanschale  spült,  um  sie  darin  unter  Zusatz  von  konzen- 
erter  Salpetersäure  (zur  Oxydation  des  teilweise  zu  Ctlorür  redu- 
)rten  Eisens)  etwas  einzuengen  und  zu  filtrieren.  Nach  Besei- 
(ong  der  Gangart  wird  das  Eisen  in  kochender  Lösung  mit  einem 
ofsen  Überschufs  von  Ammoniak  gefällt.  Man  achte  im  ammo- 
ikalischen  Filtrat  auf  die  eventuelle  Gegenwart  kleiner  Mengen 
n  Zink  oder  Nickel.  Das  erhaltene  Eisenoxyd  sowohl  wie  das. 
irk  ammoniakalische  Filtrat  zeigten  sich  bei  besonderen  Prüfungen 


•  Joum,  pr,  C/tem.  4ö,  99. 

^  Eine  Erhitzung  der  Flüssigkeit  mit  der  freien  Flamme  hat  fast  regei- 
Ifsig  ein  Zerspringen  des  Rohrs  zur  Folge. 
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als  völlig  frei  vou  Arsen.  Die  Beinheit  des  EisenniederscUags 
wurde  einmal  aus  dem  normalen  Aussehen,  dessen  Verhalten  beim 
Filtrieren  etc.  erkannt,  sowie  durch  Behandlung  der  salzsauren 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoffgas  endgiltig  nachgewiesen.  Zu  dem 
ammoniakalischen  Eisenfiltrat  fUgten  wir  Ammonsulfid  und  säuerten 
darauf  mit  Salzsäure  schwach  an.  Ein  Teil  dieser  nur  milchweiTs 
getrilhten  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelkohlenstoff  im  verschlossenen 
Cylinder  geschüttelt  und  die  völlige  Abwesenheit  von  Arsensulfid 
durch  Klarbleibung  der  Unterschicht  konstatiert;  ^  der  Hauptflüssig- 
keitsanteil aber  abfiltriert,  auf  dem  Filter  gewaschen  und  mit  einer 
warmen  Lösung  von  anderthalbkohlensaurem  Ammon  extrahiert,  was 
ein  Filtrat  lieferte,  welches  beim  Ansäuren  nicht  die  geringste 
Spur  Arsensulfid  gab. 

Analytische  Resultate. 

I.  Von  Herrn  H.  Königsberqer  ausgefulirt.  —  0.700  g  Arseukies  aus  Frei- 
berg in  Sachöcn  lieferten  =1.011  gBaS04  =  0.1390  gS;  0.352  gFe,Os  =  0.2464 g Fe; 
0.6130  g  Mg,A8,07  =  0.2968  g  Aß;  0.022  g  Grangart  und  Spuren  von  Zink. 

II.  Von  Herrn  S.  Gutmann  ausgeführt  —  0.5153  g  Arsenkies  von  Hohen- 
ßtein  in  Sachsen  gaben  =  0.7505  g  BaSO^  =  0.10315  g  S;  0.2567  g  Fe,0,  = 
0.1797  g  Fe;  0.4714  g  MgjAsjO^  =  0.2282  g  As  und  0.0030  Quarz. 

I.  U. 

As  =  42.40  Vo  As  =  44.28  <»/o 

Fe  =35.20  „  Fe  =34.87  ,, 

Zn  =  Spuren  —  =     —    ,» 

S    =19.86  «/o  S     =20.02  „ 

Gaugart  =  3.14  „  Quarz  =  0.58  „ 

100.60  <>/o  99.75% 

Meine  im  Vorstehenden  beschriebene  Methode  bietet  in  einer 
grofsen  Anzahl  von  Fällen  erhebliche  Vorteile  gegenüber  der  Oxy- 
dation im  Porzellanschiffchenrohr.  Vorzuziehen  ist  aber  die  Be- 
nutzung des  letzteren  bei  sehr  leichter  Zersetzlichkeit  der  vorliegen- 
den Sulfide,  wie  Kealgar,  Antimonit  etc.  Zu  letzterem  Zwecke 
benutze  ich  gegenwärtig  ein  30 — 35  cm  langes,  dünnwandiges  Kali- 
glasrohr, an  dessen  Ende  ein  engeres  Rohr  stumpfwinklig  angesetzt 
und  in  einem  Abstände  von  ca.  5  cm  mit  einem  15 — 16  cm  langen 
Einschliffrohr  versehen  ist.  Auch  hier  kann  die  Erhitzung  der  Sub- 
stanz im  Porzellanschiffchen  oder  Platinschiffchen  mit  einem  eiu- 
fachen  Breitbrenner  vorgenommen  werden;  desgleichen  bleibt  die 
Anordnung  der  mit  Wasserstoffsuperoxyd  beschickten  Absorptions- 

^  Chem,  Ztg.  18,  4  (Repert.). 
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apparate  dieselbe.  Kleine  Mengen  sich  mitverflüchtigender  Oxyde, 
wie  Antimonoxyd  nnd  Zinkoxyd ,  lassen  sich  nun  in  dem  Rohr 
besser  zurückhalten ,  indem  man  den  Baum  unmittelbar  vor  der 
Biegimg  mit  einer  kurzen  Schicht  von  Ealiglasstückchen  ausfüllt. 
Für  die  Schwefelbestimmungen  in  bleihaltigen  Sulfiden  sind 
wieder  besondere  Einrichtungen  zu  treffen,^  und  werde  ich  daher 
über  diese  Verhältnisse  später  berichten.  Meine  Art  der  Arsen- 
isolierung verspricht  aber  eine  ganz  allgemeine  Anwendbarkeit.  Im 
Interesse  technischer  Ansprüche  will  ich  auch  die  erforderlichen 
titrimetrischen  BestimmuDgen  des  Arsens  neben  Schwefelsäure  ge- 
nauer prüfen. 


'  Cf.  meine  in  dieser  Richtung  mit  K.  Aschoff  zusammen  zuerst  aus- 
geführten Versuche  im  Jouni.  pr,  Oietn,  45,  103.  Der  Bleiglanz  selbst  läfst 
sich  vorläufig  wohl  am  schnellsten  nach  der  Brommethode  analysieren  (daselbst 
Seite  111). 

Heidelberg^  Universitätslaboratorium,  Marx  1894. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  März  1894. 
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über  die  künstliche  Darstellung  der  dem  Apatit  und  der 
Thomasschlacke  analog  zusammengesetzten  Baryum-  und 

Strontiumverbindungen. 

Von 

Casimir  von  Woyozynski. 

Bisher  sind  die  dem  in  der  Nator  vorkommenden  Apatit  analog 
zusammengesetzten  Baryum-  und  Strontiumverbindungen  auf  nassem 
Wege  noch  nicht  dargestellt  worden. 

Nach  einer  Anzahl  vergeblicher  Versuche  durch  Umsetzung 
von  phosphorsaurem  Natron,  Chlorbaryum  und  Flufssäure  die  frag- 
lichen Verbindungen  zu  erlangen,  führte  der  nachfolgend  beschriebeue 
Weg  zum  Ziele. 

1.88  g  Phosphor  wurde  in  gewöhnlicher  Weise  mittels  Salpeter- 
säure zu  Phosphorsäure  oxydiert  und  die  wässerige  Lösung  der- 
selben mit  26.24  g  salpetersaurem  Baryt,  gelöst  in  etwas  salpeter- 
säurehaltigem Wasser,  und  0.7  g  einer  bl^loigen  Flufssäure  in 
einer  Platinschale  zusammengebracht.  Beim  vorsichtigen  Neutrali- 
sieren mit  Ammoniak  schied  sich  ein  kömiger  Niederschlag  ab. 
Der  Niederschlag  wurde   abfiltriert  und  mit  Wasser  ausgewaschen. 

Durch  Umkrystallisieren  desselben  konnte  man  gröfsere  Kry- 
stalle  erhalten,  welche  die  bekannten  Formen  des  gewöhnlichen 
Apatits  zeigten.  Die  Analyse  ergab  im  Mittel  von  zwei  gut  mit- 
einander übereinstimmenden  Versuchen: 

69.31  <>/o  Ba,  Die  Theorie  erfordert:     69.3   »/«  Ba 
9.28  „   P,  9.4     „   P 

2.07  „    Fl  1.93  „   Fl 

0.4  Wasser. 

Der  Niederschlag  bestand  demnach  aus  Baryumapatit,  entsprechend 
der  Formel  3(Ba3P,08)BaFl3. 

In  ganz  gleicher  Weise  gelangt  man  durch  Vermischen  von 
Phosphorsäure,  salpetersaurem  Strontium  und  Fluorwasserstoffsauiv 
in  salpetersaurer  Lösung  zum  Strontiumapatit  3(Sr3PjOQ)SrFl,. 

Die  Analyse  ergab  im  Mittel  aus  zwei  gut  miteinander  stim- 
menden Versuchen: 

58.52  ^'o  Sr  Die  Theorie  erfordert;:     58.3   «/o  Sr 

12.57  „   P  12.5    „  P 

2.68  „    PI  2.57  „   Fl 

Ü.4      ,    Wasser. 
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Zur  Dkrstellüng'der  der  Thomasschlacke  entsprechenden  Barynm«-' 
and  Strontiumverhindungen  Ba3(P04),Ba(0H)j  und  Sr3(P04),Sr(0H)j 
wxirie  nach  einer  Anzahl:  vergeblicher  Versuche  der  folgende  Weg 
gefunden: 

Es  wurden  bei  möglichstem' Quftabscblul^  114  g*  reines  Bkryum^ 
ixydhydrat  und  4  g  Natriumoxydhydrat  in  einem  Silbertiegel  zu* 
•ammengeschmolzen  und  dann  5  g  phosphorsaures  Natron  langsam* 
eingetragen.  Sofort  krystallisierten  der  Thomasschlacke  entsprechende 
Jeine  quadratische  Tafeln  aus. 

Es  erwies  sich  als  unmöglich  diese  Krystalle  ohne  jede  Zer- 
etzung  von  der  Schmelzmasse  zu  trennen,  doch  konnten  dieselben 
lurch  einCftches  Auskochen  mit  Wasser  leicht  von  dem  gröfsten 
TeU  der  Schmelze  geschieden  werden. 

Als  Mittel  zweier  gut  miteinander  stimmender  Analysen  er- 
;ab  sich: 

69.1  Vo  ßa  Die  Theorie  würde  erfordern:     72.7  ^o  Ba 

6.5  „    P  8.2  „   P 

In  ganz  gleicher  Weise  gelang  es,  durch  Zusammenschmelzen 
»"Oll  15  g  Strontiumhydrat  und  7  g  Natriumhydrat  und  Eintragen 
^on  6  g  phosphorsaurem  Natron  die  Verbindung  Sr3(P04)jjSrO  herzu- 
(tellen,  welche  ebenfalls  in  quadratischen  Tafeln  krystalliert. 

Zwei  miteinander  gut  stimmende  Analysen  ergaben  im  Mittel: 

61.16  7o  Sr  I^ie  Theorie  würde  veriangeu:    62.9  7o  Sr 

7.83  „   P  '  11.1  „   P 

Die  vorstehenden  Versuche  sind  auf  Veranlassung  von  Professor 
^ALTHEB  Hempel  im  Laboratorium  desselben  ausgeführt. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  März  1894. 
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über  Thalliumtrijodid 
und  seine  Beziehung  zu  den  Trijodiden  der  Alkalimetalle. 

Von 

H.  L.  Wells  und  S.  L.  Penpield.^ 

Mit  3  Figuren  im  Text. 

Die  bekannte  Ähnlichkeit  zwischen  den  Thallosalzen  und  manchen 
der  entsprechenden  Alkalisalze  bestimmte  uns,  Thalliumtrijodid  dar- 
zustellen und  seine  Krystallform  mit  derjenigen  der  Alkalitrijodidc* 
zu  vergleichen.  Als  Resultat  fanden  wir,  dafs  TIJ3  in  der  Form  be- 
merkenswert gut  mit  RbJj  und  CsJ,  übereinstimmt,  wonach  ein  Fall 
von  Isomorphismus  zwischen  den  höheren  Jodiden  des  Thalliums 
und  der  Alkalimetalle  festgestellt  ist. 

Dieser  Isomorphismus  ist  von  speziellem  Interesse,  weil  unser 
Studium  der  Trihalogenverbindungen  des  Cäsiums  uns  früher  zu  dem 
Schlüsse  führte,  dafs  dieselben  die  Struktur  von  Doppelsalzen  besitzen. 
Wir  betrachten  unsere  Beweise  für  diese  Doppelsalzstruktur  als 
sehr  strenge,  und  da  die  Folgerung  notwendig  erscheint,  dafs  Iso- 
morphismus die  gleiche  Atomanordnung  anzeigt,  so  sind  wir  trotz 
der  anscheinenden  Trivalenz  des  Thalliums  in  Thalliverbindungeu 
zum  Schlüsse  gezwungen,  dafs  auch  das  TIJ3  ein  Doppelsalz  ist^ 
welchem  die  Formel  TU.  J^  zukäme.  Man  kann  zur  Zeit  nicht  sicher 
behaupten,  dafs  alle  Thallisalze  ähnlich  konstituiert  sein  müssen, 
denn  es  ist  möglich,  dafs  Thalliumtrijodid  überhaupt  keine  wahre 
Thalliverbindung  ist,  und  dafs  Thalli-Sulfat,  -Nitrat  etc.  eine  ganz 
andere  Konstitution  besitzen.  Zugegeben,  dafs  Thalliumtrijodid 
ein  Doppelsalz  ist,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  auch  manche 
anderen  Verbindungen,  in  welchen  man  höhere  Valenzen  von  Ele- 
menten annimmt,  in  Wirklichkeit  die  Struktur  von  Doppelsalzen 
oder  „Additionsprodukten"  besitzen. 

Thalliumtrijodid  wurde  zuerst  von  Nickläs^  beschrieben,  welcher 
es  durch  Verdampfen  einer  ätherischen  Lösung  von  Thallojodid  und 
Jod  darstellte.  Nickl^s  giebt  an,  dafs  er  es  nicht  in  reinem  Zu- 
Stande  erhielt,  sondern  dafs  sein  Produkt  stets  einen  Uberschufs  an 

'  Nach   dorn  Manuskripte  der  Vorfasper  deutsch  von  Hekiuxn  M(»BiHT. 
''  Diese  Zeitschr.  1,  83  und  442. 
^  Jouni.  Pharm,  \^\  1,  25. 
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Tod  enthielt.     Er  beschreibt  die  Krystallform,    und  jene  Resultate 
ollen  später  erwähnt  werden. 

Wir  haben  die  Methode  von  NiCKLfis  dahin  abgeändert,  dafs 
Jlcohol  als  Lösungsmittel  benutzt  wurde,  wonach  wir  keine  Schwierig- 
ßiten,  ein  reines  Produkt  zu  erlialten,  vorhanden.  Angewandt  wurde 
iwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Jod,  worauf  die  durch  langes 
igerieren  hergestellte  Lösung  über  Schwefelsäure  eingeengt  wurde, 
s  Krystallisation  stattfand.  Die  resultierenden  Krystalle  waren 
kufig  von  bedeutendem  Umfang,  vollkommen  schwarz  und  von  präch- 
jem  Glänze,  der  sich  an  der  Luft  langsam  verlor.  Eine  Probe 
s  einfach  zwischen  Papier  geprefstcn  Salzes  ergab  bei  der  Analyse 
Igende  Resultate: 

Gefunden:  Berechnet  für  TlJj: 

Thallium  34.22  34.87 

Jod  64.80  65.13 

Die  Untersuchung  der  Krystalle  hat  ergeben,  dafs  sie  rhombisch 
d  isomori)h  mit  den  rhombischen  Alkali  -  Trihalogeniden  sind, 
ifserdem  wurden  alle  beobachteten  Formen  ebenfalls  an  den 
kalisalzen  gefunden;  es  sind  dieses  die  folgenden: 

rt,  100,  ®  P  «,  c  001,  OP,  d  011,  P  «>,  p^  111,  p, 
b,  010,  00  f  30,  ^  012,  Va  f  «,  ^  102,  »/,  P  «. 

Der  Habitus  ist  in  Figur  1  und  2  gezeigt,  wobei  der  letztere 
ffallend  gleich  demjenigen  des  aus  Alkohol  auskiystallisierten 
Jj  ist. 

Die  als  fundamental  ausgewählten  Messungen  sind 

dAd,  011A011=96*'  34'  und  cAe,  lü2Ai02  =  T80  48' 

d  liefern  das  Achsenverhältnis 

Ä:  6:0  =  0.6828:  I  :  1.1217. 

Das  Doma  g  wurde  bestimmt  durch  Messung  von  gAg, 
2aOT2  =  58«34',  berechnet  58*^34',  und  die  Pyramide  p  durch 
•e  Lage  in  den  Zonen  a — d  und  d — e. 


a 


h 


Figur  1. 


Figur  2. 


Figur  3. 
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Eine  Beschreibung  dieses  Salzes,  sowie  eine  Figur  desselben  ist 
von  NiCKLfts  mitgeteilt.  Sein  aus  Äther  auskrystallisiertes  Salz 
besafs  den  in  Figur  3  gezeigten  Habitus,  worin  die  eingeklammerteu 
Buchstaben  die  von  ihm  benutzten  sind  und  die  Stellung  geändert 
ist,  um  der  Orientierung  an  den  Alkali  -  Trihalogeniden  zu  ent- 
sprechen. Er  betrachtete  p  als  Prisma,  t  als  Makropinakoid  and 
m  und  n  als  Bracchydomen.  Berechnungen  sind  nicht  angeführt 
und  nur  die  folgenden  vier  Messungen  mitgeteilt: 

Mossiing  von  Nickläs.  Berechnet  aus  den  Messungen  d.  Verf. 

pAp  =100<>  15',  101  <>  12'  für  eAe,  102 A 102 

pAt   =   HO«  22',  .  39®  24'    „     eAc,  102A001 

pAm  =  6l*^  59®     3'    „     eAd,  102A011 

nAt  =19®  25',  20®  30'  013A001 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  gemessenen  und  berech- 
neten Winkeln  ist  nicht  sehr  grofs,  doch  können  die  Messungen 
von  NioKLfes  nicht  sehr  genau  sein;  denn  wenn  wir  pAt=39*22' 
und  nAt=19^25'  als  fundamental  annehmen,  so  finden  wir  durch 
Rechnung  pAp=101®16'  und  pAm  =  57®55',  welche  beträchtlich 
von  seinen  Messungen  abweichen.  Die  Krystalle  von  Nigkl^s  unter- 
scheiden sich  von  den  unseren  nicht  nur  im  Habitus,  sondern  auch 
dadurch,  dafs  sie  das  7s  Bracchydoma  n,  013  haben,  welches  weder 
an  dem  aus  Alkohol  dargestellten  TU,  noch  an  einem  der  vou  uns 
dargestellten  Alkali-Trihalogenide  beobachtet  wurde. 

Die  sehr  nahe  Übereinstimmung  zwischen  den  Formen  der 
Trijodidc  des  Rubidiums,  Cäsiums  und  Thalliums  ist  aus  der  fol- 
genden Tabelle  der  Achsenverhältnisse  ersichtlich. 

RbJg  Ä  :  6  :  c  =  0.6858  :  1  :  1.1234 
CsJ,  „  „  „  =  0.6824  :  1  :  1.1051 
TU,      „      „      „  =  0.6828  :  1  :  1.1217 

Unsere  frühere  Beobachtung,  dafs  der  Ersatz  eines  Metalls 
durch  das  andere  in  den  Trihalogenverbindungen  für  gewöhulici 
wenig  oder  keinen  Einflufs  auf  die  Krystallform  ausübt,  wird  durch 
diese  Verhältnisse  sehr  nachdrücklich  bestätigt,  und  die  bemerkens- 
werte  Übereinstimmung  zwischen  dem  Rubidiumtrijodid  und  der 
Thalliumverbindung  ist  sehr  auffallend  in  Anbetracht  des  grofsen 
Unterschiedes  zwischen  den  Atomgewichten  der  beiden  Metalle. 

Wir  hofften,  ein  Thalliumpentajodid  darstellen  zu  können,  um 
eventuell  seine  Form  mit  der  des  Cäsiumpentajodides  zu  vergleichen, 
.doch  konnte  auch  bei  Anwendung  wachsender  Jodmengen  beim  Thal- 
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imtrijodid  in  alkoholischen  Lösungen  kein  Anhalt  für  die  Existenz 
aer  solchen  Verbindung  gewonnen  werden. 

Die  aufserordentlich  nahen  Beziehungen  des  Thalliums  zu  den 
kalimetallen,  was  die  Thalloverbindungen  anbetrifft,  und  die  weitere 
inlichkeit,  welche  in  der  vorliegenden  Mitteilung  festgestellt  wurde, 
ben  uns  bestimmt,  die  Möglichkeit  ins  Auge  zu  fassen,  dafs  das 
lallium  im  periodischen  System  der  Elemente  am  unrechten  Platze 
)ht,  und  dafs  es  in  Wirklichkeit  zu  den  Alkalimetallen  gehört.  In 
ESNDELEJEFFS  Tabelle  sind  zwei  Lücken  in  der  Gruppe  der  Alkali- 
3talle,  entsprechend  Atomgewichten  von  etwa  170  und  220.  Das 
le  derselben  ist  geringer,  das  andere  gröfser  als  das  angenommene 
x>mgewicht  des  Thalliums,  so  dafs  in  Anbetracht  dieser  Zahlen 
lallium  aus  zwei  elementaren  Alkalimetallen  bestehen  könnte. 
)wohl  aus  anderen  Betrachtungen  die  Wahrscheinlichkeit,  dafs 
lallium  aus  zwei  Elementen  zusammengesetzt  sei,  sehr  gering  zu 
in  schien,  hielten  wir  es  für  wünschenswert,  die  Frage  experi- 
mtell  zu  prüfen. 

Etwa  200  g  Thallium  wurden  in  das  Nitrat  verwandelt  und 
3ses  systematisch  durch  Krystallisation  fraktioniert,  bis  etwa  Yao 
s  Salzes  als  wiederholt  umkrystallisierter  Teil  zurückblieb  und 
iva  ein  weiteres  20tel  in  einer  schliefslichen  Mutterlauge  enthalten 
ir.  Aus  jeder  dieser  beiden  Fraktionen  wurde  Thallochlorid  durch 
nwandlung  in  Sulfat,  Fällen  von  Verunreinigungen  durch  Schwefel- 
ksserstoflf  und  schliefsliches  Fällen  von  Thallochlorid  durch  Salz- 
iire  dargestellt.  Die  Niederschläge  wurden  sorgfältig  ausgewaschen^ 
i  100^  getrocknet  und  das  Chlor  als  Chlorsilber  bestimmt,  um 
s  Atomgewicht  des  Metalles  in  jeder  Fraktion  zu  erhalten.  Das 
ilorsilber  wurde  im  GoocH-Tiegel  gewogen,  eine  Methode,  welche 
m  genauen  Wägen  dieser  Substanz  im  höchsten  Grade  empfohlen 
trden  kann. 

Folgende  Resultate  wurden  erhalten,  wobei  die  Gewichte  in  der 

ift  angegeben  sind: 

Krystallisierte  Fraktion.  Gelöste  Fraktion. 
Angewandtes  TlCl          3.9146  g  3.3415  g 

Erhaltenes      AgCl  2.3393  „  1.9968  „ 

Atomgewicht  des 
Thalliums  (0  =  1 6)  204.5  204.5 

Es  war  nicht  zu  erwarten,  dafs  man  absolut  genaue  Werte  für 
s  Atomgewicht  des  Thalliums  erhalten  würde;  da  aber  in  beiden 
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Fällen  dieselbe  Methode  der  Reinigung  und  Analyse  benutzt  ward, 
so  sind  die  Resultate  miteinander  yergleichbar,  und  ihre  genaue 
Übereinstimmung  zeigt,  dafs  das  Fraktionieren  des  Niti'ats  keine 
Änderung  im  Atomgewicht  des  Thalliums  bewirkt  hatte.  Hierdurch 
war  also  kein  Anhaltspunkt  daf&r  gegeben,  dafs  Thallium  nicht 
homogen  ist. 

Slieffield  Scientific  School,  New-Haven,  Cotmecticui,  Januar  1804, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  März  1894. 


Ober  das  gelbe  Arsen. 

Von 

J.  W.  Retoebs. 

In  meiner  im  vorigen  Jahre  in  dieser  Zeitschrift^  publizierten 
Arbeit  über  die  Sublimationsprodukte  des  Arsens  ist  von  mir  bei 
der  Besprechung  der  gelben  Modifikation  dieses  Metalloids  leider 
die  Darstellung  desselben  mittels  Destillation  im  Vacuum  von  Herrn 
A.  Schulleb  in  Budapest  übersehen.  Als  Entschuldigungsgrund 
möge  angeführt  sein,  dafs  die  betreffende  Arbeit  in  einer  mir  nicht 
zugänglichen  ungarischen  Zeitschrift^  publiziert  war.  Nachträglich 
erlaube  ich  mir  hier  das  Versäumnis  einzuholen. 

Schon  im  Jahre  1883  publizierte  Herr  ScHULiiEB  die  inter- 
essanten Ergebnisse  seiner  Destillationsversuche  im  Vacuum',  welche 
er  mittels  einer  von  ihm  selbst  (1881)  konstruierten  und  beschrie- 
benen^ selbstthätigen  Quecksilberluftpumpe  vornahm.  Er  erhielt  auf 
diese  Weise  bei  verhältnisniäisig  niederer  Temperatur  manches  Metall 
und  Metalloid  in  reinem  Zustande  und  in  schönen  Krystallen,  wie  z.  B. 
Cd,  Zn,  Mg,  Te,  As,  Sb,  Bi  etc.*^  Beim  Arsen  entstand  als  leicht 
Hüchtiges  Sublimationsprodukt  ein  gelber  Körper,  welcher  jedoch 
höchst  unbeständig  war  und  sich  bald  schwärzte.  Schulleb  hielt 
das  f&r  eine  besondere  Modifikation  des  Arsens. 

Weil  Engel,  wie  ich  auch  in  meiner  Arbeit  angab,®  in  seiner 
im    selben  Jahre  (1883)  erschienenen  Arsenarbeit   die   gelbe  Modi- 


*  Diese  Zeiisehr,  (1893)  4,  403—439. 

*  Maihem.  u,  naturtp,  Ber.  aus  Ungarn  (1889)  6,  94. 
>  Wiedem.  Ann.  (1883)  18,  317. 

^   Wiedem,  Ann.  (1881)  13,  528. 

*  Es  ist  sehr  zu  bedauern,  dafs  diese  (sowohl  für  die  Reindarstcllung, 
als  für  die  Erzeugung  schöner  Krystalle)  höchstwichtigen  Sublimationen  im 
Vacuum  nicht  in  den  Lehrbüchern  erwähnt  sind.  In  Gkaham-Otto,  dessen 
Nachträge  bis  Mitte  1888  gehen,  ist  weder  das  gelbe  As  Schullbbs,  noch  eins 
der  übrigen  sublimierten  Metalle  erwähnt  Ebensowenig  in  Gmelin-Kkaut  bei 
der  Besprechung  des  gelben  Arsens  (2,  2.  Abb.,  547).  —  Sogar  das  neueste 
Randbuch  Dammebs  erwähnt  beim  Tellur  ([1892]  1,  716)  nicht  dessen  leichte 
[weit  unter  dem  Schmelzpunkt  liegende)  Sublimierbarkeit  im  Vacuum  und  die 
hierbei  gebildeten,  prachtvollen ,  säulenförmigen  Tollurkrystalle  (Schulleb, 
l.  c.  320 K 

*  1.  c.  421. 
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fikation  Bettendorffs  nicht  annahm,  indem  er  eine  Verwechseluni 
mit  dem  gelben  Ai-sendampf  vermutete,  und  weil  Bettendobff  selb 
die  gelbe  Modifikaticm  für  nicht  bewiesen  hielt, ^  hat  Schulleu  i 
Jahre  1880  seine  Sublimationen  des  Arsens  im  Vacuum  wiederhol 

Um  die  Vermutung,  dafs  vielleicht  etwas  gelbes  Schwefelarse 
die  Ursache  des  gelben  Sublimates  war,  zu  entkräften,  wurde  vollJ- 
kommen  schwefelfreies  As  angewandt.   Auch  aus  reinem  As^Oj  uudr 
reinem  Zink  entstand  dasselbe   gelbe  Sublimationsprodukt,    so  dafs 
dies  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  als  eine  besondere  Arsenmodi 
fikation  anzunehmen  ist. 

Haupteigenschaften  desselben  sind  1)  die  enorm  leichte  Flüchtig- 
keit im  Vacuum  (schon  bei  mäXsiger,  für  die  Hand  noch  erträg- 
licher Hitze,  also  vielleicht  zwischen  50  und  100*^  C.  verflüchtigt  es 
und  schlägt  sich  wieder  auf  kalten  Stellen  der  Rohre  nieder)  und 
2)  die  Unbeständigkeit,  indem  der  anfänglich  hellgelbe^  Beschlag 
von  selbst  bald  braun  und  schwarz  wird. 

Eine  andere  Frage  ist,  ob  das  ScuuLLEBsche  gelbe  Arsen  mit 
dem  BETTENDOBFFschen  gelben  As  identisch  ist,  welclies  letztere 
durch  Sublimation  von  Arsen   im  WasserstoflFstrom  entstehen  soll.' 

Ich  kann  dies  nicht  glauben.  Was  Bettendobff  beobachtet 
hat,  halte  ich,  wie  ich  früher  angab,*  für  den  braunen  bis  gelbbraunen 
festen  ArsenwasserstoflF  AsH.  Ai-sen  hat  in  der  Hitze  ein  viel  zu 
grofscs  Vereinigungsstreben  für  WasserstoflF,  als  dafs  eine  so  instabile 
Modifikation  im  freien  Zustande  in  warmem  WasserstoflF  würde  auf- 
treten können.^ 

Ob  das  ScHULLERsche  gelbe  Arsen  wirklich  eine  besondere 
Modifikation  ist,  oder  vielleicht  aus  einer  Verbindung  oder  Verunrci- 


*  Auch  Gküthkr  erwähnt  in  seiner  1887  erschienenen  Arsenarbeit  {U^^- 
Amt,  |1W87|  240,  212)  das  ScHULLKRSche  gelbe  As  nicht. 

*  ScHi^LLEK  (1.  c.  100)  betont  ausdrücklich,  d»ifa  Arsendainpf  immer  voll- 
kommen farblos  ist,  so  dafs  die  gelbe  Farbe  stcti)  einer  anderen  Ursache 
zuzuschrt^iben  ist. 

'  Siehe  meine  Arbeit  S.  420  u.  421. 

*  1.  c.  433. 

^  Merkwürdig  ist,  dafs  obwohl  Bettrndorfp  selbst  das  Arsen  im  Vacuam 
sublimierte,  er  hierbei  jedoch  kein  gelbes  As  erhielt.  Schuller  schrieb  dies  dorn 
zu,  dafs  B.s  Vacuumrohr  im  oberen  Teile  nicht  genügend  abgekühlt  war,  »> 
dafs  »ich  die  gelbe  Modifikation  nicht  bilden  konnte,  sondern  direkt  das  od- 
durchsichtigc  Arsen  sich  absetzte. 
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Tiigimg^  des  Arsens  besteht,  dies  ist  nach  den  sorgfältigen  Vor- 
suchen des  genannten  Forschers  vorläufig  wohl  im  ersteren  Sinne  zu 
entscheiden,  obwohl  die  Analyse  des  Produktes  nicht  gemacht  worden 
und  diese  überhaupt  auch  wohl  kaum  möglich  ist. 

Unsicher  ist  nach  Schüller  noch  der  Aggregatzustand  des 
gelben  Arsens,  indem  es  nicht  auszumachen  war,  ob  der  gelbe  Be- 
schlag fest  oder  flüssig  war.  Letzteres  hält  Schuller  für  durchaus 
nicht  unwahrscheinlich. 

Ich  mache  hierauf  besonders  aufmerksam,  weil  es,  wie  ich 
früher^  erwähnte,  noch  immer  unentschieden  ist,  wie  flüssiges  (ge- 
schmolzenes) Arsen  aussieht,  nämlich  durchsichtig  gelb  wie  geschmol- 
zener Phosphor,  oder  undurchsichtig  metallisch  wie  Quecksilber.  Ich 
halte  ersteres  flir  durchaus  nicht  unwahrscheinlich.  Versuche,  das 
Arsen  in  dicken,  schwer  schmelzbaren  Glasröhren  geschmolzen  zu 
erhalten,  fährten  bei  mir  zu  keinem  Resultat.  Von  einer  Fort- 
setzung dieser  Versuche  wurde  umsomehr  Abstand  genommen,  als 
bei  der  Glühhitze  die  Entscheidung  der  Durchsichtigkeit  oder  Un- 
durchsichtigkeit  sehr  schwer  war. 

Schliefslich  macht  Schuller  auf  die  Analogie  zwischen  dem 
farblosen  Phosphor  und  dem  gelben  Arsen  aufmerksam.  —  Möchte 
sich  die  Existenz  der  gelben  Arsenmodifikation  später  bestätigen, 
so  würde  nach  meiner  Ansicht  die  Analogie  zwischen  P  und  As 
sogar  bei  jeder  der  drei  Modifikationen  auftreten,  wie  folgt: 
Phosphor   a)  fai'blose  reguläre  Modifikation,^ 


*  Eine  leicht  flüchtige  Verunreinigung  des  Arsens  wäre  insoweit  nicht 
ganz  unmöglich,  weil  manches  Metall  bei  der  Destillation  im  Vacuum  anfänglich 
ein  geringes  abweichendes  Sublimat  liefert,  wie  z.  B.  das  Zinn,  welches,  ob- 
wohl selbst  nicht  flüchtig,  bei  der  ersten  Erhitzung  im  Vacuum  einen  braunen 
durchsichtigen  Beschlag  lieferte,  welcher  bei  der  zweiten  nicht  mehr  erhalten 
werden  konnte  (Schullek,  Wied.  Ann.  18,  321).  Eine  ähnliche  leicht  flüchtige 
Beimischung  zeigt  das  Wismut,  das  Zink  und  sogar  auch  die  Kohle.  Den 
geringen  durchsichtigen  braunen  Anflug  bei  letzterem  Körper  kann  ich  jedoch 
nicht  mit  Schüller  für  „durchsichtige,  verflüchtigte  Kohle"  halten,  sondeni 
betrachte  ihn  als  einen  H-armen  Kohlenwasserstoff.  Die  letzten  Reste  des  Wasser- 
stoffes sind  bekanntlich  äufserst  schwierig  durch  Glühen  aus  Kohle  zu  ent- 
fernen. Ähnliches  könnte  auch  bei  dem  Arsen  der  Fall  sein,  obwohl  es,  wie 
gesagt,  wenig  wahrscheinlich  ist. 

*  1.  c.  404,  Anm.  1.  Landolt  und  Mallet  haben  zwar  die  Schmelzung 
konstatiert,  nicht  aber  das  flüssige  As  beobachtet. 

*  Schuller,  1.  c.  99,  spricht  von  dem  „wachsartigen  amoqihen  Phosphor." 
Der  gelbe   (richtiger  farblo8(3)    Phosphor  ist  durchaus  nicht  amorph,    sondern 
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b)  hellrote  (vermutlich  reguläre)  Modifikation,^ 

c)  dunkelrote  bis  undurchsichtig  hexagonale  Modi- 
katiou  (sog.  metallischer  Phosphor). 

Arsen  a)  gelbes  Arsen  Scuullers, 

b)  schwarze  (vermutlich  reguläre)^  Modifikation, 

c)  silbenvcifse  hexagonale  Modifikation. 

bestimmt  krystallinisch  regulär.     Siehe  meine  Abhandlung  in   Dieser  Zcitsrhr. 
r>,  220,  Anm.  1. 

*  Und  niclit  amorpli  wie  Herr  Muthmann  behauptete.  Siehe  Diese  Zeitsthr. 
5,  227.  Als  ein  Beispiel,  wie  leicht  oft  die  Verweehselung  von  amorph  und 
regulär  stattfinden  kann,  möge  das  Jodsilber  AgJ  angeführt  werden,  dessen 
von  Herrn  O.  Lehmann  {Molekularphysik  [1888J  1,  167)  ursprünglich  für  amorph 
gehaltene  labile  Modifikation  in  Wirklichkeit  regulär-krystallinisch  (Hauptform 
Oktaeder)  und  isomoq)h  mit  Chlorsilber  ist. 

*  Diese  Zeilschr.  (1893)  4,  424. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  April  1894. 


Chemische  Untersuchung  des  Topases. 

Von 

P.  Jannasch  und  J.  Locke. 

Die  chemische  Struktur  des  Topases.^ 

Im  weiteren  Anschlufs  an  unsere  erste  Publikation  über  den 
a  uns  aufgefundenen  und  sicher  festgestellten  Wassergehalt  des 
pases  wollen  wir  im  nachfolgenden  einige  vollständige  Analysen 
3  Minerals  mitteilen,  welche  uns  zur  Aufstellung  einer  einfachen, 
t  den  krystallographischen  wie  optischen  Verhältnissen  dieser 
orhaltigen  Siliciumverbindung  im  schönsten  Einklänge  stehenden 
t^ionellen  Formel  führten. 

In  erster  Linie  galt  es,  eine  passende  Aufschliefsuugsform  für 
n  Topas  zu  finden,  um  sämtliche  etwa  vorhandene  Bestandteile 
sselben,  besonders  die  Alkalien  zu  bestimmen.  Hierbei  stiefsen  wir 
loch  auf  die  allergröfsten  Schwierigkeiten,  denn  weder  das  an- 
[tend  geglühte,  noch  ein  durch  Schlämmen  auf  den  höchsten  Grad 
r  Feinheit  gebrachtes  Material  war  vollständig  aufschliefsbar  durch 
ufssäure  und  Schwefelsäure,  oder  durch  Ammoniumfluoridschmelzen.* 
Ibst  Gemische  von  letzterem  Salze  mit  Ammoniumsulfat  erwiesen 
h  hier  als  ungenügend.  Daraufhin  unternahmen  wir  schliefslich 
le  Reihe  von  Aufschliefsungsversuchen  mit  chemisch  reinem  Blei- 
yd.  Diese  Methode,  welche  sich  uns  bald  als  recht  zufrieden- 
illend  und  bequem  erwies,  führten  wir  wie  folgt  aus.  Ungefähr 
f — 0.8  g  fein  gepulverter  Topas  wurden  mit  der  fünffachen  Menge 
eioxyd  im  Platin tiegel  innig  gemischt  und  15 — 20  Minuten  lang 
ifsig  geglüht.  Die  erhaltene  Schmelze  wird  nun  schnell  abgekühlt 
d  in  eine  grofse  Platinschale  gegeben,^  worin  sie  mit  konzentrierter 
Ipetersäure  unter  sorgfältigem  Zerteilen  solange  auf  dem  Wasser- 


*  Cf.  unsere  erste  Mitteilung  in  Dieser  Zeitschr,  6,  168.  —  Soeben  erfahren 
•  brieflich,  dafs  Herr  S.  L.  Penfield  gleichfalls  den  Wassergehalt  der  Topase 
shgewiesen  hat  und  seine  Arbeit  in  dem  Amer,  Joum,  Sc.  [Silliman)  veröffent- 
len  wird. 

«  Ber,  deutsch,  cJiem.  Oes,  22,  218. 

*  Jahrh.  Mineral  (1883)  2,  123. 
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bade  zu  digirieren  ist,  bis  sich  alles  Bleioxyd  vollständig  in  das 
weifse  Nitrat  verwandelt  hat.  Die  im  Platiutiegel  zurückgebliebenen 
Reste  werden  für  sich  ähnlich  behandelt  und  die  zwei  Flüssigkeiten 
zuletzt  vereinigt.  Hierauf  verdampft  man  zur  Trockne,  erhitzt  den 
Rückstand  noch  eine  halbe  Stunde  im  Lufbschranke  auf  110^  durch- 
feuchtet sodann  die  Salzmasse  mit  konzentrierter  Salpetersäure,  ver- 
dünnt entsprechend,  erwärmt  von  neuem  und  extrahiert  zunächst  die 
löslichen  Salze  der  Hauptmenge  noch  mit  heifsem  Wasser,  um  jetzt 
erst  alle  Kieselsäure  abzufiltrieren  und  gut  auszuwaschen.  Diese 
Kieselsäure  wurde  im  Platintiegel  geglüht  und  gewogen.  Nach  der 
Behandlung  derselben  mit  Flufssäure  und  Schwefelsäure  u.  s.  f. 
betrug  der  Rückstand  durchschnittlich  0.0060  g,^  wovon  ein  kleiner 
Teil  (0.0005 — 0.0010  g)  aus  Thonerde,  die  Hauptmenge  aber  ans 
Bleisulfat  bestand. 

Aufser  dieser  Bestimmungsart  der  Kieselsäure  haben  wir  noch 
die  Ammonkarbonatmethode  angewandt,  bestehend  in  der  Auf- 
schliefsung  des  Topases  mit  der  sechsfachen  Menge  Kaliumkarbonat, 
Behandlung  der  Schmelze  mit  heifsem  Wasser,  wiederholter  Fällung 
des  löslichen  Teiles  mit  Ammonkarbonat  etc.,  ein  jedenfalls  sehr 
mühsames  und  zeitraubendes  Verfahren.  Im  Durchschnitt  fielen  die 
letzteren  Kieselsäurewägungen  um  0.5 — 1 7o  höher  aus  als  diejenigen 
der  Bleioxydschmelze.  Gleichzeitig  ist  damit  der  Beweis  gehefert, 
dafs  bei  Gegenwart  von  starker  Salpetersäure  sich  aus  den  Tor- 
liegenden  Gemischen  von  Kieselsäure  und  Flufssäure  oder  Fluorid 
kein  Siliciumfluorid  entwickelt.  Ob  wirklich  sehr  kleine  Mengen 
an  Kieselsäure  bei  der  Bleioxydmethode  verloren  gehen,  kann  sich 
erst  aus  einer  gröfseren  Anzahl  von  Bestimmungen  sicher  ergeben, 
welche  hoffentlich  auch  zur  Umgehung  des  Fehlers  führen  werden. 
Bis  auf  weiteres  haben  wir  in  unseren  vollständigen  Analysen  die 
nach  der  Ammonkarbonatmethode  erzielten  Werte  aufgenommen.'  — 

Das  bei  der  Bleioxydmethode  gewonnene  Kieselsäurefiltrat 
macht  man  mit  Ammoniak  fast  neutral  und  fällt  sodann  das  Blei 
bei  mäfsiger  Wärme  mit  SchwefelwasserstoflF'  heraus.  Der  so  resul- 
tierende Sulfidniederschlag  setzt  sich  sehr  vollkommen  ab  und  ist 


^  Die  nach  dem  Ammonkarbonatvcrfahren  isolierte  Kieselsäure  hint^riiels 
im  Durchschnitt  0.0050  g  Rückstand. 

*  Cf.  Fluorbestimmung  in  dem  Jafirb,  Mineral.  (1883)  2,  123. 

^  Wir  müssen  hier  darauf  aufmerksam  machen,  dafs  selbstverstfindlich 
alle  Operationen  in  Platingeföfsen  auszuführen  sind,  das  Einleiten  de»  Gas« 
durch  ein  Flatinruhr^  das  Abfiltneren  des  Bleisulfids  auf  einem  Platintrichter  etc. 
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£ch  abfiltrierbar  und  auswaschbar.  Nachdem  man  aus  diesem 
iltrat  durch  Abdampfung  allen  Schwefelwasserstofif  entfernt  hat, 
Ut  man  dasselbe  in  der  Eochhitze  mit  einem  mäfsigen  Überschufs 
m  Ammoniak.^  Der  entstandene  Niederschlag  von  Aluminium- 
fdroxyd  wird  ohne  Verzug  abfiltriert,  5 — 6  mal  mit  heifsem  Wasser 
jwaschen,  wieder  in  Salpetersäure  gelöst,  von  neuem  mit  Ammoniak 
»geschieden  und  nun  erst  mit  kochendem  Wasser  vollständig  ge- 
aschen.  Diese  zweimalige  Ausfällung  der  Thonerde  mit  Ammoniak 
t  nötig,  um  das  leicht  mögliche  Mitreifsen  von  Alkali  etc.  zu  ver- 
eiden.^ Die  zwei  Thonerdefiltrate  werden  gemeinschaftlich  ein- 
Jtrocknet  und  schliefslich  die  Ammonsafze  durch  Glühen  verjagt 
er  Rückstand  erwies  sich  stets  als  kalkfrei,  enthielt  jedoch  kleine 
engen  von  Kali  und  Natron  und  in  einem  Falle  auch  etwas  Mag- 
Jsia,  welche  in  bekannter  Weise  mit  Quecksilberoxyd  getrennt 
Orden.'  Das  Fluor  wurde  als  Calciumfluorid*  gewogen.  Schmilzt 
an  hierzu  den  Topas  mit  der  sechsfachen  Menge  Ealiumkarbonat 
if,  unter  alleiniger  Benutzung  eines  gewöhnlichen  Gasbrenners, 
hat  man  keinerlei  Verluste  an  Fluor  bei  der  Operation  des 
ihmelzens  zu  befürchten,  wie  solches  bei  Anwendung  des  höher 
bmelzenden  und  schwieriger  aufschliefseuden  Natriumkarbonats 
chter  möglich  ist,  so  dafs  ein  besonderer  Zusatz  von  Kieselsäure'' 
lerflüssig  war. 

Analytische  Resultate. 

I.  Analyse.  —  Topa«  aus  Capao  da  Lana  in  Braäilien.   Grofse  rotbraune 
fstallc. 

140  g  gaben  =  0.2677  g  SiO,  und  0.2171  g  CaF«. 
859  g  Topas  gaben  =  0.h791  g  Al^Oj;   0.0026  g  MgO;    0.0133  g  K,PtCle    und 

0.004^  g  NaCl. 
»54  g  lieferten  =  0.0140  g  H«0  =  2.82  %  und  0.6308  g  Substanz  =  0.0 1 G4  g  U,0 
=  2.60«/o. 

n.  Analyse  desselben  Materials. 
554  g  gaben  =  0.3156  g  SiO,  und  0.2585  g  CaF,. 

075  g  Substanz  gaben  =  0.4561  g  AljOg-,  0.0216  g  K,PtClo  und  0.0057  g  NaCl. 
263  g  Topas  lieferten  =  0.0140  g  H,0  =  2.66  "/o  H^O. 


»  Cf.  Jahrb.  MitieraL  (1888)  1,  196. 

•  Cf.  Tseherm.  min.  ])etr,  Mift  (1878)  1,  522. 

'  Diese  Zdtsehr,  6,  59. 

<  Jahrb.  Mineral  (1883)  2,  123. 

^  Cf.  Rammelsberu,  Journ.  pr.  Chem.  96,  7. 
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ni.  Analyse.  —  Topas  vom  Ilmengebirge.  Grofse  wasserbelle  Kiystalk. 
0.8054  g  Topas  gaben  =  0.2642  g  SiO,  und  0.2818  g  CaF,. 
0.9838  g  gaben  =  0.5425  g  AljOj  =  55.130/o;  0.0174  g  K^PtCl«  und  0.0109gNÄa 
O.G6G3g  Topas  gaben  =  0.3057  g  Al,08  =  54.89  7o    (Mittel    der   zwei   ThoneTd^ 

bcstimmungen  =  55.02  "/o)- 
0.5422  g  gaben  =  0.0057  g  H^O  =  l.Oö^o  und  0.5554  g  =  0.0055  g  H,0  =  0.09*,', 
(Mittel  =  1.02  7  j. 

IV.  Analyse.  —  Kleine  klare  hellfarbige  Krystalle  von  Scbneckeiistein. 
0.7271  g  Topas  gaben  =  0.2424  g  SiOj  und  0.2564  g  CaF,. 
O.G65Gg  gaben  =  0.8G52  g  AljO,;  0.0137  g  KjPtCle  und  0.0073  g  NaCl. 

0.5743  g  Substanz  lieferten  =  0.0073  g  HjO  =  1.27%  und  0.5564  g  =  0.0071  g  H,() 

—  1  »)»jo/ 

—  1..2Ö    Iq.  ^ 

Prozentische  Zusammensetzung. 


I.  Bnisilien. 

IL  Dasselbe 
Material. 

111.  Ilmengebirge. 

IV.  Schneckensteio. 

SiO, 

32.89 

33.03 

32.80 

33.34 

Al,03 

56.63 

56.49 

55.02 

54.87 

F 

12.96 

13.06 

16.91 

16.94 

U,0 

2.82 

2.66 

1.02 

1.28 

MgO 

0.39 

0.35 

— 

K,() 

0.39 

0.52 

0.42 

0.40 

Na/) 

0.28 

0.36 

0.59 

0.59 

Die  dem  F 

ent- 
sprechende 
Menge  an  0 

10G.36 
5.47 

106.47 
5.50 

106.76 
7.12 

107.42 
7.13 

100.89 

100.97 

99.64 

100.29 

Nach  Ausschlufs  der  als  zufällige  Bestandteile  angenommeDen 
Alkalien,  sowie  der  Magnesia  und  Umrechnung  der  obigen  Analysen 
auf  100,  ergeben  sich  die* folgenden  Atom-Äquivalente: 


Si 
0.544G 

AI 

F+(0H)=[F.0H1 

0 

I.  II. 

1.0992 

0.6784  +  0.3000=0.9784 

2.2625 

III. 

0.5495 

1.0852 

0.8935  +  0.1137  =  1.0072 

2.2262 

IV. 

0.5546 

1.0745 

0.8889  +  0.1424  =  1.0313 

2.2100 

mit  den  nachstehenden  Verhältniswei^ten: 

Si  :  AI    :  F(OH) :    0 
I.  II.     1  :  2.03  :    1.81     :  4.14 

III.  1  :  1.98  :    1.84     :  4.05 

IV.  1  :  1.94  :    1.86     :  3.98 


{ 
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das  ist 

Si  :  AI    :      F      :    0 
1:2:2        :     4, 

welche  zu  der  Formel  Si04.Al,.(F.0H),  leiten  oder 

../0>1  ../o>A'(F.OH, 

\0-Al(F.OH),  \^>A1(F.0HJ. 

Die  früheren  Analysen  von  Topas  führen  in  der  Regel  zu  der 
empirischen  Formel  SigOgß Alj,Fj,j ,  die  betrachtet  werden  kann  als 
eine  isomorphe  Mischung  von  Andalnsit  (SiO^.Al.AlO)  und  einem 
analog  zusammengesetzten  Fluorsilikat,  in  welchem  die  einwertige 
Gruppe  AlO  durch  das  ebenfalls  einwertige  Symbol  AlF^  ersetzt 
ist.  Eine  solche  Annahme  erscheint  geboten  einmal  wegen  der 
bedeutenden  Schwankungen  in  den  Axenverhältnissen  bei  Topasen 
mit  verschiedenem  Fluorgehalt  und  andererseits  wegen  seiner  Um- 
änderung,  wie  auch  derjenigen  des  ihm  so  nahe  verwandten  Anda- 
lusits  in  Muscovit.  Diese  letztere  chemische  Verwandlung  haben 
bereits  Clabke  und  Dilleh  ^  theoretisch  zu  erklären  versucht,  indem 
sie  die  einfachen  Formeln  dieser  Mineralien  verdreifachten: 

A.  B.  C. 

/SiO^^^Al  ySi04=^Al  ySiO^^i-Al 

Ai:^  SiO,-  -AI  Al^Si04:^Al  Al(  SiO;  ^Al 

\SiO,Ei:<AlF,),  ^SiO^^AlO),  ^SiO^—RH,. 

Topas  AndaluBit  Muscovit 

Danach  ist  A  als  die  verdreifachte  Formel  eines  „typischen" 
Topases^  aufzufassen,  während  das  Naturvorkommnis  desselben  einer 
isomorphen  Mischung  von  A  und  B  entsprechen  soll.  Wenn  man 
aber,  nach  den  Resultaten  unserer  Untersuchung,  das  Wasser  in 
dem  Topas  als  ein  das  Fluor  ersetzendes  Hydroxyl  betrachtet,  so 
erscheint  die  obige  Annahme  nicht  unbedingt  notwendig,  da  sich 
jetzt  die  Schwankungen  in  den  Axenverhältnissen  ebenso  gut  und 
noch  sachgemäfser  aus  der  Ab-  und  Zunahme  des  Hydroxylgehaltes 
erklären  lassen.  Ein  positiver  Fall  flir  diese  Art  von  Influenz  liegt 
beispielsweise  in  zwei  selteneren  Mineralen,  dem  Mosandrit  und  dem 
Kinkit,  bereits  vor.  — 

So  sind  wir  auf  Grund  unserer  bei  dem  Topas  aufgefundenen 
Wassermengen  nun  in  der  Lage  und  berechtigt,  diesem  mineralogisch 


»  Ämer.  Joum.  Sc.  (Silliman)  (1885)  29,  378. 
«  Gboth's  Tabellen,  3.  Aufl.,  haben  die  Formel  SiO^AliAKFcj.O)]. 
Z.  anorg.  Chem.  VI.  22 
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interessanten  und  als  Edelstein  allgemein  geschätzten  flnorhaltigen 
Aluminiumsilikate   die   folgende   graphische  Formel  zuzuschreiben: 

/Si04=Al 
Al^Si04=Al 

\SiO,=(Al|F.OHU, 

welche  nicht  nur  sein  chemisches  Verhalten,  sondern  auch  seine 
Stellung  im  krystallographisch-optischen  System  theoretisch  klar  und 
sicher  darlegt.  — 

Heidelberg,  üniversitätsUiboratarium,  April  1894. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  April  1894. 


Referate. 

Allgemeine  und  Physikalische  Chemie.: 
Beitrage  znr  Volnmtheorie  der  krystalliflierten  Körper,  von  W.  Mcth- 

MANN.     {Zeitschr.  KrystcUlogr.  22,  497—551.) 

Der  Verfasser  giebt  zunächst  eine  Kritik  der  bis  jetzt  aufgestellten  Thcorieen 
über  die  Aquivalentvolume  fester  Körper  und  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dafs 
dieselben  liautsächlich  deshalb  kein  befriedigendes  Resultat  ergeben  haben,  weil 
übersehen  worden  war,  dafs  nach  dem  jetzigen  Zustand  unserer  Kenntnisse  nur 
isomorphe  Substanzen  in  Bezug  auf  ihre  Aquivalentvolume  verglichen  werden 
können,  indem  nur  bei  solchen  mit  Sicherheit  angenommen  werden  kann,  da!s 
die  physikalischen  Moleküle  aus  der  gleichen  Anzahl  chemischer  Moleküle 
bestehen. 

Im  experimentellen  Teil  folgt  zunächst  eine  Methode,  mittels  deren  man 
lie  relative  Entfernung  der  Moleküle  voneinander  in  den  Krystallen  isomorpher 
<alze  berechnen  kann;  dazu  dienen  die  beiden  Sätze:  1)  In  den  Raumgittern 
Jer  Krystalle  isomorpher  Salze  verhalten  sich  die  Volume  korrespondierender 
Elementarparallelepipedo  wie  die  Äquivalentgewichte  der  betreffenden  Substanzen. 
2.)  In  jedem  Raumgitter  giebt  es  Elementarparallelepipede,  deren  Flächen  den 
Symmetrieebenen,  deren  Seiten  den  Axen  des  Krystalls  parallel  sind.  Hat 
man  also  Axenverhältnisse  und  Aquivalentvolume  für  eine  Reihe  isomorpher 
Körper  bestimmt,  so  kann  man  die  relative  Entfernung  der  Moleküle  für  be- 
liehige  Richtungen  in  den  Krystallen  finden.  Der  Bequemlichkeit  halber  setzt 
man  die  Volume  der  Elementarparallelepipede  gleich  den  Aquivalent\olumen 
und  berechnet  dann  Axenverhältnisse,  die  der  Verfasser  die  „topischen  Axen- 
verhältnisse'^ nennt  und  welche  die  gewünschten  Relationen  direkt  geben.  Der 
Verfasser  hat  diese  Bestimmungen  für  zwei  Reihen  von  Salzen  ausgeführt,  näm- 
lich für  KHjPO^,  NH4H,P04,  KH,AsO*  und  NH^HjAsO*  einerseits,  sowie  für 
KMn04,  RbMnO^,  CsMn04,  NH^MnO^  und  KCIO4  andererseits.  Er  kommt  zu  dem 
Schlufs:  1)  Wird  im  Kaliumphosphat  oder  im  Ammoniumphosphat  das  Phosphor- 
atom durch  das  Arsenatom  ersetzt,  so  entfernen  sich  die  Schwerpunkte  der 
physikalischen  Moleküle  von  einander  im  Krystall  und  zwar  fast  gleichmäfsig 
nach  allen  Richtungen.  2)  Wird  im  Kaliumphosphat  oder  im  Kaliumarsenat 
das  Kaliumatom  durch  die  Ammoniumgruppe  ersetzt,  so  entfernen  sich  die 
Schwerpunkte  der  Krystallbausteine  von  einander,  aber  vorwiegend  in  der  Rich- 
tung der  Hauptaxe,  während  in  der  Richtung  der  Nebenaxen  nur  eine  mini- 
male Änderung  vor  sich  geht.  Daraus  geht  hervor,  dafs  das  Krystallmolekül 
der  untersuchten  Phosphate  aus  acht  chemischen  Molekülen  besteht. 

Bei  den  Permanganaten  und  Perchloraten  ergaben  die  Untersuchungen, 
dals  beim  Ersatz  eines  Metallatoms  in  der  Richtung  der  Makro- Axe  fast  gar 
keine  Änderung  vor  sich  geht,  während  beim  Ersatz  des  Mn  durch  Cl  nach 
allen  Richtungen  die  Entfernung  der  Moleküle  sich  gleichmäfsig  ändert  Daraus 
wird  geschlossen,  dafs  bei  diesen  Salzen  die  Krystalhnoleküle  aus  vier  chemischen 
Molekülen  bestehen. 

22* 
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Bei  einem  Vergleich  der  Aquivalentvolume  isomorpher  Substanzen  kommt 
der  Verfasser  zu  folgendem  Schlüsse:  Bei  isomorphen  Reihen  beobachtet  man 
mit  einer  Vergröfseruug  des  Molekulargewichts  zugleich  eine  Vergröfaerung  d« 
Äquivalentvülumens,  wenn  die  Elemente,  durch  welche  die  verscliiedeuen  Glieder 
der  Reihe  sich  unterscheiden,  einer  Gruppe  im  periodischen  System  angehören; 
ist  dies  letztere  nicht  der  Fall,  so  steht  das  Molekulargewicht  zum  Äquivalent* 
Volumen  in  gar  keiner  Beziehung.  E,   Weinschenk. 

Wie  die  Theorie  der  Lösungen  entstand,  von  J.  H.  vak't  Hoff.  [Ber. 
deutftch.  ehern,  Ges.  27,  6—19.) 
Der  Bericht  über  den  hochinteressanten,  von  vaxt'  Hoff  vor  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  gehaltenen  Vortrag  schildert  in  fesselnder  Weise,  wie 
man  Schritt  für  Schritt  zur  jetzigen  Theorie  der  I^lsungen  gelangte.  Van  t  Hoff 
weist  am  Schlüsse  darauf  hin,  dafs  die  Theorie  der  elektrol3rtischcn  Dissoziation 
noch  keineswegs  en^'iesen  sei,  wohl  aber  bisher  viel  geleistet  habe.     Moraht. 

Über  die  Hatnr  des  osmotischen  Dmekes,  von  G.  Maonakiki.   {Ätii  B.  Act, 

Lincei  [18931  9,  268.) 
Fortsetzung  der  Polemik  gegen  Xaccari  (Diese  Zeiisehr,  by  238  R.^  spezioll 
gegen  dessen  letzte  VerüfFentlichung  über  diesen  Gegenstand  (Diese  Zeitsehr.  5, 
398  R.),  in  welcher  NAcrABi  den  mathematischen  Beweis  dafür  zu  erbringen 
sucht,  dafs  das  vax't  HoFFSche  Gesetz  mit  seinen  Beobachtungen  an  Zucker 
lüsungen  im  Widerspruch  stehe.  Verfasser  weist  die  Unrichtigkeit  dieser  Be- 
weisführung nach.  Sertorius. 

Die  Knicke  der  Hydrattheorie,  von  Spenceb  Umfbeville  Piceebixo.  (Der. 

deutsch,  ehern,  Ges.  27,  80—31.) 
PicKEHixo    hSlt   seine   früheren  Schlufsfolgerungen   gegenüber  der  Kritik 
von  Meverhoffeh  (Diese  2^it8chr,  5,  485  R.)  aufrecht.  Moraht. 

Über  die  Hydrattheorie  der  Lösungen,  von  F.  Flawitzky.  [Taget,  d.  Congr. 
russ,  Nat,  u,  Ärxte  x.  Moskau,  1894,  No.  10.) 
Vortragender  entwickelt  die  Hjdrattheorie,  um  die  Abweichungen  der 
Elektrolyte  vom  RAouLTschen  Gesetz  der  Gefrierpunktsemiedrigung  zu  erklären; 
im  Falle  der  Bildung  von  Hydraten  in  der  Losung  wird  die  PLANCKsche  Formel 
der  Molekulardepression  des  Gefrierpunkts  vom  Vortragenden  modifiziert.  Die 
mathematischen  Darlegungen  entziehen  sich  der  Möglichkeit  einer  kurzen 
Wiedergabe.  Watden. 

über  die  LösHchkeitserscheinnngen,  von  W.  Timofejew.  (Tageb.  d  Congr. 
russ.  Xat.  u.  Ärxte  x,  Moskau,  1894,  No.  10.) 
Timofejew  hat  die  Löslichkeit  in  den  Alkoholen  der  CH,OH-Reihe  und 
den  Säuren  der  Ameisensäurereihe  für  HgCl,,  HgBr,,  HgJ|,  Hg(CX)|,  CdJj 
und  für  eine  grofse  Anzahl  organischer  Körper  ermittelt  und  findet,  dafs  die 
Formulierung  der  Resultate  durch  die  von  J.  Scbboedeb  gegebene  Gleichung 
geschehen  kann.  Waiden. 

Über  die  Dissoziation  des  Kalinmtr^odids  in  wässerigen  Lösnngen,  von 

A.  Jakowscin.  (Taget,  d.  Congr. russ. Nat.  u.  Ärxte  x.  3fo5ika4i,  1 894,  Xo.  10.) 

Es  wird  hingewicfc^en  auf  die  Möglichkeit  der  Anwendung  semipenneabler 

M(;mbranen  zur  Untersuchung  der  nicht^lektroljtischen  Dissoziation  in  Lösungen. 

Diese  Methode  wurde  zur  Messung  des  Zerfalls  von  KJ,  angewandt  und  durch 

die  GrLDBEBG-WAAGEsche  Gleichung   über   den  Gleichgewichtszustand  geprüft 
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Die  Resultate  sprechen  nach  dem  Vortragenden  zu  Gunsten  der  Lösungsthcorien 
von  Berthelot  und  Mendelejew.  Waiden, 

Sie  magnetische  Rotation  von  Chlorwassentoff  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln,  sowie  die  des  Chlomatrinms,  Chlorlithiums  und 
Chlors,  von  W.  H.  Perkin.    {Joum.  ehem.  Soc.  65,  20—28.) 

"Über  die  Potenzialdifferenz  zwischen  wässerigen   und  alkoholischen 
Lösungen  desselben  Salzes,  von  Adolfo  Campetti.    {AtH  R,  Acc, 
Scienx^,  Torino  20,  62.) 
Verfasser   untersuchte  die  elektromotorischen  Kräfte,   welche  an  der  Bc- 
rührungsstelle  wässeriger  und  alkoholischer  Lösungen  von  Ammonium-,  Lithium-, 
Calcium-,    Kupfer-,   Zink-,    Cadmiumchlorid-,   Zink-  und  Cadmiumjodid  thätig 
sind.     Es   wurden    zwei  oder   drei    wässerige  Lösungen  verschiedener  Konzen- 
tration mit  einer  alkoholischen  I^sung  zusammengebracht  und  gefunden,  dafs 
die  elektromotorische  Kraft   bei  Ammoniumchlorid,   Lithiumchlorid ,    Calcium- 
chlorid,    Zinkchlorid,    Cadmiumchlorid  und    Zinkjodid    mit  zunehmender  Kon- 
zentration steigt,  bei  Kupferchlorid  und  Cadmiumjodid  dagegen  föllt. 

Sertorius, 

Über  die  minimal-elektromotorische  Kraft,  welche  zur  Elektrolyse  der 
gelösten  Alkalisalze  erforderlich  ist,  von  C.  Nourrikhon.    (Co^npf. 

rend.  118,  189—192.) 
Verfasser  kommt  auf  Grund  thermochemischer  Erwägungen  zu  dem 
Schlüsse:  „Dafs  die  minimal -elektromotorische  Kraft,  welche  zur  Elektrolyse 
eines  gelösten  Alkalisalzes  erforderlich  ist,  einerseits  fiir  die  SauerstofTsalze, 
andererseits  fiir  die  Halogensalze  derselben  Säure  konstaut  ist.^*  Die  angestellten 
Versuche  haben  diesen  Satz  bestätigt  Rieh,  Jos.  Meyer, 

Über  das  thermische  Verhalten  von  Flüssigkeiten,  von  William  Kamsay 

und  Sydney  Yousg.     (PhiL  Mag,  \b]  37,  215—218.) 

Untersnchung  einiger  Eigenschaften  von  Chlorcalciumlösungen,  II.  Lö- 

sungswärme,  von  Spencer  Umfreville  Pickering.    (Ber,  deutsch,  rhem, 
Ges.  27,-  67—75.) 
Über  die  BECKKAHH'sche  Methode  der  Siedepunktsbestimmung  zur  Er- 
mittelung des  Molekulargewichtes,  von  G.  Baroni.    {Gax;;,  chim, 

23,  II,  249-291.) 

Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  durch  Aufserachtlassen  des 
Barometerstandes  bei  Bestimmungen  nach  der  Siedepunktmethode  nicht  unerheb- 
liche Fehler  entstehen,  und  führt  eine  Reihe  experimenteller  Belege  dafiir  an. 
Er  glaubt  auch  die  auffallenden  Beobachtungen  von  Parizek  und  Sule  {Ber, 
deutsch,  chent.  Ges.  26,  1408)  durch  Nichtbeachtung  dieses  Umstandes  erklären 
zu  können.  Sertorius, 

Über  Löslichkeitsverminderung,  von  F.  W.  Küster.  (Ber,  deutsch,  chem, 
Ges.  27,  324—328.)     Vorläufige  Mitteilung. 

Anknüpfend  an  die  Beobachtung  von  Xernht  {Zedschr.  phys,  Chetn.  |1890] 
6,  16),  dafs  z.  B.  aus  reiner  Valeriansäure  beim  Schütteln  mit  Wasser  mehr 
Säure  in  das  Wasser  übergeht,  als  aus  einer  mit  einer  fremden  Substanz  ver- 
setzten Valeriansäure,  und  dafs  der  relative  Betrag  dieser  L4isliclikeit8vermin- 
derung  bestimmt  ist  durch  die  Anzahl  der  fremden  Moleküle,  welche  sich  auf 
100  Moleküle  Valeriansäure  in  der  Lösung  vorfinden,  untersuchte  Küster  das  Ver- 
halten   von  Phenol   gegen  gesättigte  Kochsalzlösung;   die  J^estimmung  des  ge- 
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lr')8tcn  Phenols  geschah  durch  Titration  mit  Brom  (Journ.  proki.  Chem.  [2]  17, 
390).  Vorsuche,  in  denen  wechselnde  Mengen  Benzol,  Chloroform  und  Tinvl- 
tribromid  in  je  10  g  Phenol  gemischt  wurden,  ergaben  für  den  Ausdruck 

— =: —  .    ,>    .  .  -TT  =  Konst. 

vorzügliche  Konstanz.  Es  bedeutet  Lq  die  Löslichkeit  des  reinen  Phenok 
L  die  Löslichkeit  des  Phenols  nach  Zusatz  der  fremden  Substanz,  die  sich  in 
Wasser  gar  nicht,  oder  nur  ganz  wenig  lösen  darf,  Qj^  die  angewandten  Gramme 
Lösungsmittel,  3/|-  das  Molekulargewicht  des  I^ösungsmittels,  g^  die  Gramme 
zugesetzter  Substanz,  3/^  das  Molekulargewicht  der  Substanz,  V^  das  ursprüng- 
liche Volum  des  Phenols  und  T'  das  Volum  des  Phenols  nach  dem  Auflösen 
der  zugesetzten  Substanz.  Es  crgiebt  sich  für  ä:  etwa  der  Wert  1.15;  die  gleiche 
Zahl  leitet  sich  aus  den  zahlreichen  Versuchen  von  Nernst  ab  (Zcitschr,  phys. 
Chem.  6,  31,  32,  575,  570).  Maraht. 

Über  eine  auf  Titration  gegründete  Methode  der  Moleknlargewiclitf- 
bestimmong  an  gelösten  Substanzen,  von  F.  W.  Küster.   {Ber. 

deutsch,  ehem.  Ges.  27,  328—331.) 

Als  Ersatz  für  die  Molekulargewichtsbestimmung  durch  Gefrierpunkt»- 
eniiedrigung  oder  Siedepunktserhöhung  wendet  Küster  unter  Benutzung  der  in 
vorstehend  referierter  Arbeit  festgestellten  Konstante  k  (Mittel  zahlreicher  Ver- 
suche 1.125)  folgende  Methode  an.  Man  beschickt  mehrere  Schütteltrichter  von 
etwa  100  ccm  Inhalt  mit  je  25  ccm  einer  wässerigen,  bei  Zimmertemperatur 
mit  Chlornatrium  und  Phenol  gesättigten  Lösung  und  mit  10  ccm  Phenol,  das  sich 
aus  konzentrierter  Kochsalzlösung  mit  Wasser  gesättigt  hat  In  die  einzelnen  Trichter, 
mit  Ausnahme  eines  Trichters,  giebt  man  gewogene  Mengen  der  auf  ihr  Molekular- 
gewicht zu  untersuchenden  Substanzen,  die  sich  genügend  in  Phenol,  möglichst 
wenig,  oder  gar  nicht  in  Wasser  lösen  müssen,  schüttelt  die  Trichter  ohne 
Temperaturerhöhung  je  zwei  Minuten  und  läfst  stehen.  Nach  dem  Absitzen 
schiebt  man  in  die  Trichterrohre  etwas  reine  Watte  und  filtriert  durch  die:?e 
die  wässerige  Lösung  unter  Verwerfung  der  ersten  Cubikcentimeter  in  luftdicht 
zu  verkorkende  Kölbchen  von  etwa  50  ccm.  Dann  giebt  man  je  10  ccm  der 
Filtrate  aus  allen  Trichtern  in  gut  verschliefsbare  Flaschen  von  etwa  250  ccm 
Inhalt,  setzt  dazu  je  25  ccm  Bromid-Bromatlösung  von  bekannter  Wirks^ainkeit 
und  je  10  ccm  10%iger  Salzsäure.  Nach  ^/^  Stunde  fügt  man  je  10  ccm  Jod- 
kaliumlösung  (42  g  Salz  im  Liter)  hinzu  und  titriert  nach  V4  Stunde  mit  Thi(»-^ 
sulfat  (etwa  V20  normal)  zurück  (vergl.  Jouni.  prakt  Chem,  [2]  17,  390).  War 
bei  Gegenwart  von  Phenol  Brom  zur  Bildung  von  Tribromphenol  verbraucht, 
so  war  der  Minderverbrauch   an  Thiosulfat  proportional  der  Phenollösung.    Es 

ist  dann 

94  / 

worin  g^   die    angewandten  Gramme  Substanz,    94    das  Molekulargewicht  der 

Phenols,   10  die  Menge  desselben  und  --  .     '  die  „relative  LSslichkeitsvennin- 

ij 

derung"  (vergl.  voriges  Referat)  ist.  Morakt 
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^Merpiinkte  von  Legierungen  mit  Thallimn  ab  Lösungsmittel,  von 
C.  T.  Heycock  und  F.  H.  Neville.    (Joum,  ehem.  Sor-  65,  31 —So.) 
Als  mittlere  Gefrierpunktsemiedrigung  für  Lösungen  fremder  Metalle  in 
lallium  (Au,  Ag  und  Pt)  ergiebt  sich  für  1  At  Metall  in  100  At.  Thallium 
tl  ^C. ;  die  latente  Schmelzwärme  von  1  g  Thallium  ist  5.12  Kalorien.    Moraht. 

e  elektrische  Leit&higkeit  einiger  Lösungen  von  Salzen,  besonders 
des  Calciums,  Strontiums  und  Baryums,  von  A.  C.  Mac  Gregory. 
{Wied.  Ann.  51,  126—189.) 

»er  die  elektrolytische  Dissoziation  in  Beziehung  zum  optischen 
Drehungsvermögen,  von  G.  Carrara.  {Oaxx.  ehim.  23,  587.) 
Verf.  ist  der  Ansicht,  dafs  das  optische  Drehungsvermögen  der  Lösungen 
i  Salzen  aktiver  Säuren  oder  Basen  auf  elektrolytische  Dissoziation  zurück- 
Qhren  sei.  Das  merkwürdige  Verhalten  der  Salze  der  Chinaalkaloide,  welches 
NEMANS  beobachtete  (Lieb.  Ann.  182,  88),  dals  durch  Zusatz  von  Säuren  zu 
i  entsprechenden  Salzen  zuerst  eine  schwache  Steigerung,  dann  aber  eine 
gressive  Abnahme  des  Drehungsvennögens  auftritt,  würde  sich  in  dieser  Weise 
fach  erklären.  Die  Salze  werden  mit  einem  der  Produkte  ihrer  elektrolytischen 
soziation  zusammengebracht,  wodurch  diese  letztere  gehindert  wird;  die  Zahl 
freien  Jonen  wird  vermindert,  daher  die  Abnahme  des  Drehungsvermögens. 
1  Einwand,  dafs  denmach  die  Salze  dasselbe  Drehungsvermögen  haben 
fsten,  wie  die  die  Aktivität  bedingende  Säure  oder  Base,  was  mit  den  That- 
hen  nicht  immer  übereinstimmt,  glaubt  Verf.  dadurch  entkräften  zu  können, 
s  er  sagt,  es  handle  sich  in  diesen  Fällen  um  schwache  Säuren  (Weinsäure, 
mphersäure,  Apfelsäure)  und  Basen,  welche  in  Lösungen  wenig  dissoziieren, 
rf.  stellt  Versuche  hierüber  in  Aussicht.)  Das  Verhalten  der  Salze  des  Ni- 
ins  jedoch,  welche  schwach  rechtsdrehend  sind,  während  die  Base  selbst 
rk  links  dreht,  vermag  Verf.  mit  seiner  Hypothese  nicht  in  Einklang  zu 
agen  und  verzichtet  auf  eine  Erklärung  desselben,  glaubt  jedoch,  dafs  zur 
därung  der  meisten  Fälle  diese  Hypothese  bessere  Dienste  thue  als  irgend 
8  andere.  Sertorius. 

er  den  EinfluTs  der  CUormetalle  auf  die  photochemische  Zersetzung 

des   CUorwassers,    von    Klimenko.     (Tageb.    d.    Congr.   runs.  Nat.    u. 
Ärxte  X.  Moskau,  1894,  No.  10.) 

Die  Versuche  wurden  mit  den  Chloriden  von  Li,  Na,  K,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba, 
und  Cd  durchgeführt  mit  demselben  Resultat,  wie  bei  den  früheren  Ver- 
ben des  Vortragenden;  die  Menge  des  freien  Chlors  war  verschieden  in  den 
schiedenen  Gruppen  und  änderte  sich  in  jeder  derselben  mit  der  Änderung 
I  Atomgewichts  des  Metalls.  Bei  Anwendung  der  Chloride  von  Mn  und  Co 
rden  die  Superoxyde  dieser  Metalle  erhalten.  Waldefi. 

•er  die  Emission  der  Gase,  von  F.  Paschen.    (Wied.  Ann.  51,  1—89.) 

Während  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  Schichten  von  einigen  Dezimetern 
•ke  und  unter  Atmosphärendruck  keine  Absorptionsstreifeu  geben,  liegen  für 
hlensäure  von  Zimmertemperatur  und  für  Wasserdampf  von  100°  die  Ab- 
ptiou8.streifen  in  denselben  Spektralbereichen,  wie  die  entsprechenden  Emis- 
Qsstreifen  bei  höherer  Temperatur.  Mit  Ausnahme  eines  Wasserdampf  maximums 
«chiebeu  sich  die  Intensitätsmaxima  mit  wachsender  Temperatur  nach  dem 
niger  brechbaren  Teile  des  Spektrums.  Hinsichtlich  der  Intensität  ist  zu  be- 
rken,    dafs   die  CO^-  und  HsO-Mengen,    die  in  einer  83  cm  dicken  Schicht 
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Zimmerluft  enthalten  sind,  scharfe  Absorptionsstreifen  ergeben.  Daher  enthalten 
die  terrestrischen  Banden  in  Langlets  Sonnenspektrum  sämtliche  CO^-  und  H,0- 
Absorptionen.  Die  Absorption  des  flüssigen  H^O  gehört  mehr  dem  weniger 
brechbaren  Ende  des  Spektrums  an,  doch  entspricht  einer  der  Hauptalworp- 
tionsstreifen  einem  Absorptions-  und  Emissionsmaximum  des  gajBförmigen.  Da 
sich  der  Hauptabsorptionsstreifen  der  Kohlensäure  mit  wachsender  Schicht<hcke 
nicht  verbrt^itert,  so  ist  die  Zöllner -WüLLKERSche  Anschauung,  dafp  die 
Emission  der  Gase  mit  wachsender  Schichtdicke  ein  kontinuierliches  Spektrum 
ergiebt,  unrichtig.  Hoffhanm 

Das  photographisohe  Spektrum  von  elektrolytisoheiii  Eisen,  von  Xobmin 

LocKYER.    {Proc,  Roy.  Soe.  54,  359 — 861.) 
Die  Arbeit  ist  nur  im  Auszug  wiedergegeben,  welcher  eine  Vergleichung 
des   von  Lockter  photographierten  Eisenspektrums  mit  dem  von  Katser  und 
Runge,  sowie  von  Mc  Clean  beobachteten  Spektren  enthält  Momhl. 

Über  die  Zersetzung  von  Flüssigkeiten  durch  Berührung  mit  gepulverter 

Kieselsäure  U.  a.,  von  G.  Gore.  {Chem.  Newa  69,  22—24,  33,  43—46.) 
Die  ausführliche,  auf  zahlreiche  Substanzen  in  verschiedenen  Lösungen 
und  mit  verschiedenen  Pulverarten  ausgedehnte  Untersuchung  führt  zu  dem 
Schlüsse,  dafs  die  Fähigkeit,  gelöste  Substanzen  aus  Flüssigkeiten  zu  entziehen^ 
eine  gemeinsame  Eigenschaft  fein  verteilter  fester  Körper  ist.  Der  Grad  der  Ent- 
ziehung ist  abhängig:  1)  von  der  Art  des  angewandten  Pulvers,  2)  von  der 
Feinheit  des  Pulvers,  d.  h.  der  Grölse  seiner  Oberfläche,  3)  von  der  Art  der 
gelösten  Substanz,  4)  von  dem  Verhältnis  des  Pulvers  zur  gelösten  Substanz, 
5)  von  der  Art  des  Lösungsmittels,  6)  von  dem  Verhältnis  des  LösungsmitteU 
zum  Pulver,  7)  von  dem  Verhältnis  der  gelösten  Substanz  zum  Lösungsmittel 
und  8)  etwas  von  der  Temperatur.  Die  Vereinigung  tritt  schnell  ein;  lange 
Versuchsdauer  übt  nur  wenig  Einflufs  aus.  Fein  ausgefällte  Kieselsäure  be- 
sitzt diese  Eigcn8(!haft  im  hervorragendsten  Grade,  und  zwar  am  meisten  gegen 
alkalische  Körper.  Moraht 

Anorganische  Chemie. 

Die  Oxyde  der  Elemente  und  das  periodische  Gesetz,  von  R.  M.  Deelet. 
{Journ,  chem,  Soc.  65,  106 — 115.) 
Dkeley  entwirft  Diagramme  in  Tabellen,  in  welchen  die  Abscissen  die 
Atomgewichte  der  Elemente  und  die  Ordinaten  die  Quotienten  der  spezifischcu 
Gewichte  ihrer  beständigsti^n  Oxyde  und  der  Atomgewichte  der  Elemente  dar- 
stellen. Durch  die  so  gewonnenen  Perioden  erhält  er  eine  andere  KlassifikatiuD 
der  Elemente,  als  die  MENDELE-iEPFsche;  beispielsweise  wird  Skandium  als  Ekn- 
lithiiim  und  Vanadin  als  Ekabor  aufgefafst.     Näheres  vergl.  das  Original. 

Moraht. 

Die  Phasen  und  Bedingungen  chemischer  Umsetzung,  von  V.  H.  Velh. 

(Phil.  Mag.  fö^  37,  165—184.) 

Enthält   die  Sonnenatmosphäre  Sauerstofll   von  Duxer.    {Compt  renl 

117,  1070-1071.) 

Nach  Ansicht  des  Verfassers  sind  die  beiden  Banden  (A  und  B),  welche 

im  Absorptionsspektrum  der  Sonne  den  Sauerstoff  repräsentieren  sollen,  tdJu- 
rischen  Ur8j)riings.  Rieh.  Jox,  Meyer. 
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lar  dai  Absorptionaspektnim  des  Ozons,  von  Prof.  Schoene.    {Tageb.  d. 

Congr.  russ.  Nat,  u.  Ärxte  %u  Moskau^  1894,  No.  10.) 
Dasselbe   besteht  aus  13  mehr  oder  weniger  intensiven  Händen;   gleich- 
tig  machte  der  Vortragende  Angaben  über  das  Minimum  des  spektroskopisch 
:hweisbaren  Ozons. 

Vom  selben  Vortragenden  wurde  noch  eine  Mitteilung  gemacht  über  die 
lultate  seiner  spektroskopischen  Untersuchungen  über  das  atmosphärische 
>n;  morgens  enthalten  die  niederen  Luftschichten  weniger  Ozon  als  abends, 
I  Maximum  des  Ozongehalts  entföUt  auf  die  Monate  Februar  und  März,  als- 
in  tritt  eine  Abnahme  auf,  um  im  Juni  das  Minimum  zu  erreichen  und 
lach  wieder  zuzunehmen.  Während  des  Gewitters  und  starker  Regengüsse 
gt  das  Spektroskop  nur  die  Anweni^nheit  von  Ozon.  Waiden. 

er  die  wahrscheinliche  Bildung  des  atmosphärischen  Ozons  und  Wasser- 
stoffhyperoxyds,  von  Prof.  KuMENKo.    {Tageb.   d.  Congr,    russ.  Nai 
u.  Ärxte  XU  Moskau,  1894,  No.  10.) 
Es  wird  hingewiesen  auf  die  Möglichkeit  der  Bildung  gesagter  Körper  bei 
•  Oxydation  leicht  veränderlicher,  z.  B.  organischer  Körper,  im  Sonnenlicht. 

Waiden. 

er  die  Herstammnng  des  Wasserstoffhyperoxyds  der  atmosphärischen 
Lnft  und  der  atmosphärischen  Niederschläge,  von  A.  Bac».   (Ber. 

deutsch,  ehem.  Oes.  27,  340—344.) 
Verf.  stellt  die  Hypothese  auf,  das  Wasserstoffsuperoxyd  der  Atmosphäre 
irc  von  einer  vorübergehenden  Bildung  von  Überkohlensäure  durch  Einfluis 
i  Sonnenlichtes  auf  die  Kohlensiüire  und  Feuchtigkeit  der  Luft  und  späteren 
rfall  derselben  her,  im  Sinne  der  Gleichungen:  3H,C0,  =  2II,C04  +  CH,0 
JC0,  +  21L0,  +  CH,0  =  2C0,  +  2H,04-02+CH,0,  was  mit  der  BAEYERsehen 
jichung  CO,  +  H,0  =  CH,0  +  0,  übereinstimmt.  Die  Bildung  von  Formaldehyd 
j  Kohlensäure  und  Wasser  durch  den  Einflufs  des  Lichtes  wurde  experimentell 
diesen.  Durch  Zersetzen  von  Baryumsuperoxyd  in  der  Kälte  durch  Kohlen- 
ire.  Ausschütteln  mit  Äther,  Filtrieren  und  Versetzen  der  ätherischen  Lösung 
t  gekühlter  alkoholischer  Sodalösung  wurden  sehr  zersetzliche  Kryställchen 
lalten,  di(;  vielleicht  überkohlensaurcs  Natrium  waren.  Moraht. 

»er  die  Einwirkung  von  Natrium  anf  Wasser,  von  M.  Kosenfeld.   {Joum. 

pr.  Chem.  48,  599—601.) 
Durch  Überleiten  von  Wasserdampf  über  metallisches  Natrium,  welches 
h  in  einer  stumpfwinklig  gebogenen  Eisenröhre  befand,  erhielt  Rosenfeld  in 
»tter  Weise  Ätznatron  und  Wasserstoff,  welcher  sieh  als  frei  von  Sauerstoff  er- 
es. Die  Ursache  der  Explosionen,  welche  bei  der  Reaktion  zwischen  Natrium 
d  Wasser  auftreten,  ist  denmacli  nicht  in  der  Bildung  von  Knallgas  zu 
;hen,  sondern  scheint  in  der  Bildung  von  Wasserstofiiiatrium  und  der 
rauf  folgenden  plötzlichen  Dissoziation  dieser  Verbindung  zu  liegen.  Solche 
plosionen  lassen  sich  gänzlich  vermeiden,  wenn  man  H^O-Dampf  über 
i  leitet  und  die  Bildung  jener  explosiven  Verbindung  umgeht,  indem  man 
n  W^asserstoff  im  Entstehungszustande  fortführt.  Das  Natrium  befindet  sich 
eckmäfsig  in  einem  mit  zwei  seitlichen  Tuben  versehenen  Eisentiegel,  welcher 
t  einer  durch  Schraubenbügel  angedrückten  Eisenplatte  verschlossen  ist  (M. 
SEXFELD,  Zeitschr.  phys.  ehem.  Unter  r.  7,  86— ö7>.  Hof  mann. 
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Verhalten  der  flüssigen  Legierung  von  Hatrinm  und  Xalinni  in  Be- 
rühnrng  mit  trockenem  Sanerstoff,  vou  G.  Stillikgfleet  Johksox. 

(aiem.  Neurs  «9,  20.) 
Obige  Legierung  wird    bei   gewöhnlicher  Temperatur   und   einem  Druck 
von  etwas  über  eine  Atmosphäre  biß  zu  ganz  geringen  Drucken  von  trockenem 
Sauerstoff  nicht  oxydiert;  erst  unter  Rotglut  tritt  Entzündung  ein.      Morahi. 
Zersetzung  von  Hatriumbioxyd  dnrch  Alnmininm,  von  A.  Rössel  und 
L.  Frank.    (Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  55.) 
Eine  Mischung  von  Alumiuiumpulver  mit  Natriumsuperoxyd  ist  als  höcbat 
gefahrlich    zu    bezeichnen,    da  schon  bei  Feuchtigkeitsanziehung  aus  der  Luft 
spontane  Verbrennung  eintritt.  Moraht. 

tJber  die  Darstellung  der  Trihydrate  des  Brom-  und  Chlorlithiumi,  von 

Prof.    Flawitzky    im  Auftrage    von  A.   Booobodski.     {Tageb.  d.  Congr. 

russ.  Xat.  u.  Ärxte  xu  Moskau^  1894,  No.  10.) 
Das  Salz  LiBr  +  SHaO  entsteht  beim  Abkülilen  einer  Lösung  von  iLlBr 
und  3.9  H,0  auf   -  62«,    es  schmilzt   bei    +  3.5 <>  unter  Zerfall  in  LiBr.2H,0 
und  H,0.     LiCl  +  3H,0  bildet  sich  beim  Abkühlen  von  LiBr  +  5Th.H,0  auf  -  25* 
und  zersc^tzt  sich  bei  —  9"*.     Vergl.  Diese  Zeitschr.  5,  489.  Waiden. 

Über  Molekularsclimelzpunkte  der  Hydrate  einiger  Metallhaloide,  vod 

J.  Panfilow.  {Taget,  d.  Congr.  niss.  Xat.  u.  Ärxte  xu  Moskau,  1894,  No.  10.) 
Die  Molekularschmolzpunkte  M  x  (273  + 1),  d.  h.  Produkte  aus  dem  Mole- 
kulargewichte  und  der  absoluten  Schmelztemperatur,   sind  für  verschiedene 
Hydrate  desselben  Metallhaloids  nahezu  gleich;  z.  B. 

LiCl.HjO     :t=   98°     M  =  60.5     Molekül,  t  =  (98  +  273) x 60.5  =  22445 
LiC1.2H,0  :t=   21.5°  M  =  78.5  „  =23118 

LiBr.HjO    :t=115°      M=105  „  »40740 

LiBr.2H30  :t=   44°     M  =  123  „  =38992 

LiBr.BH.O  :t=   35°      M  =  14l  „  =38937. 

Es  treten  indessen  auch  Ausnahmen  auf.  Waiden. 

Untersuchung  des  Trihydrats  des  Jodlithiums,  von  A.  Firssow.    {Joum. 

russ.  phys.  ehem.  Ges.  25,  4G7 — 472.) 
Das  von  Rammelhbero  entdeckte  und  wenig  untersuchte  Salz  LiJ.3H,0 
stellte  den  bisher  einzigen,  einfachsten  Fall  für  ein  Trihydrat  des  Haloidsalzes 
eines  einatomigen  Metalls  dar;  Verf.  bat  ehic  eingehendere  Untersuchung  des- 
selb(?n  durchgeführt  und  das  Salz  dargestellt  durch  Neutralisieren  von  Lithium- 
karbonat. Beim  Eindunsten  im  SehwefelsÄureexsiccator  kiystallisierteu  bei  0* 
schiefe  symmetrische  Prismen  vom  Schmelzpunkt  72°;  die  erhaltenen  Krj'stalle 
sind  klar  und  überaus  elastisch,  indem  die  Prismen  ohne  zu  brechen  sich  zum 
Ring  biegen  lassen.  Um  aus  dem  Trihydrat  durch  Wassereutziehung  ev.  das 
Di-  und  Monohydrat  zu  erhalten,  wurde  das  erstere  sowohl  mit  verdünntem,  als 
auch  mit  absolutem  Alkohol  unter  Erwärmen  behandelt,  wobei  jedoch  stets  das 
unvtTänderte  Trihydrat  auskrj'stallisierte.  Der  Versuch,  analog  den  Angaben 
Kahmei.sbekos,  das  wasserfreie  Jodlithimn  zu  erhalten  durch  Verdunsteulasäjeu 
der  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure  bei  Temperaturen  nicht  unterhalb 
15°,  verlief  negativ.  Dagegen  verlor  das  Trihydrat  beim  Trocknen  im  Laftbade 
bei  120^,  also  im  geschmolzenen  Zustand,  ein  Molekül  Wasser  (=  9.8%,  theor. 
9.58 '\o),  wobei  in  der  nachher  erstarrten  Masse  immer  noch  die  charaktcristischOD 
Krystalle  des  dreifach  gewässerten  Jodlithiums  wahrnehmbar  waren.    Direkte 
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ersuche  im  Destillationsapparate  zeigten,  dafs  das  geschmolzene  Jodlithium 
tt  gegen  200°  zu  sieden  beginnt;  bis  240**  gehen  etwa  13%  Wasser  weg, 
ihreud  das  Salz  LiJ.SH^O  28.73  ^o  Wasser  enthält.  Das  Hydrat  des  Jod- 
ihioms  tibertrifft  die  Hydrate  des  Chlor-  und  Bromlithiums  an  Beständigkeit. 

Waiden. 

her  die  Hydrate  des  Brom-  und  Jodmagnesinms,  von  J.  Panfilow. 

(Tageb,  d,  Congr.  russ,  Nai.  u,  Ärxte  xu  Moskau^  1894,  No.  10.) 
Das  Hydrat  MgBrj.lOHjO  wurde  erhalten  beim  Abkühlen  eincT  47.8®/,, 
Isserigen  Magnesiumbromidlösung  auf  —  16^  Die  undurchsichtigen,  feinen 
tfelchen  schmelzen  bei  +11.5  bis  -1-12.5**  unter  Zerfall  in  MgBr,.6H,0  und 
IfO.  MgJ,.10H,O  bildet  sich  beim  Abkühlen  einer  587oig6n  MgJ,-Lr>sung 
f  +8**  in  Form  feiner,  farbloser  Tfifelchen,  die  bei  +23**  unter  Zerfall  in 
jJ,.8H,0  und  2H80  schmelzen.  Waiden. 

8  ünempflndlichkeit  des  Ätzkalks,  Teil  II,  von  V.  H.  Velet.    (Joum. 

ehem.  Soe.  65,  1—8.) 
Die  Untersuchung   ergiebt,    dafs   trockenes  Chlor   sich  bei  gewöhnlicher 
mperatur   nicht   mit  trockenem  Kalk  verbindet.     Unter  300^,   wo  teilweiser 
jatz  von  Sauerstoff  durch  Chlor  eintritt,  läfst  sich  eine  deutliche  Umsetzung 
ht  beobachten.  Morahf. 

mr  Cerbichromat  und  die  Trennung  des  Cers  von  Lanthan  und  Did3rni, 

von  G.  Bricout.  {Compt.  rend.  118,  145 — 146.) 
Cerbichromat  bildet  sich  in  kleinen,  orangeroten  Krystallon,  wenn  man 
e  Lösinig  von  Cerkarbonat  in  Chromsäure  mittels  eines  Stromes  von  2.5  bis 
^olt  unter  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  grofser  Oberfläche 
ktrolysiert.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CeOi.2CrO3.2HjO. 
isser  zersetzt  das  Salz  unter  Bildung  eines  gelben  Chromates,  welches  durch 
tere  Einwirkung  von  Wasser  alle  Chromsäure  abgiebt  und  Cerhydroxyd 
ückläfst.  Lanthan  und  Didym,  welche  keine  höheren  Oxyde  bilden,  wie  das 
•,  geben  unter  denselben  Bedinginigen  bei  der  Elektrolyse  keinen  Nieder- 
lag. Man  kann  auf  diese  Thatsache  eine  Trennung  des  Cers  von  Lanthan 
l  Didym  basieren.  Bich.  Jos.  Meyer. 

tiz  Über  das  wahre  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs,  von  J.  Alfred 

Wankltn.    {Chem.  Xeics  69,  27.) 
Dampfdichtebestimmungen  von  Kohlenwasserstoffen,  die  durch  sorgfältige 
ktionierte  Destillation  erhalten  waren,  ergaben  häufig  Formeln,  welche  Wanklvk 
der  Ansicht  führen,  dafs  das  wahre  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  6  sei. 

Moraht. 

lalyse  der  natürlichen  brennbaren  Gase  von  Torre  und  Salsomaggiore, 

von  D.  GiBEKTiM  und  A.  Piccinini.  [Gaxx.  Mm.  23,  559.) 
Bei  Torre  (Parma)  entströmt  kleinen,  mit  Schlamm  gefilllten  Kratern  ein 
lieh-  und  farbloses,  brennbares  Gas  in  grofser  Menge,  das  angezündet  mit 
blicher,  schwach  leuchtender  Flamme  brennt  und  das  spezifische  Gewicht 
439  zeigt.  Das  Gas  von  Salsomaggiore  besitzt  das  spezifische  Gewicht 
184.  Die  quantitative  Analyse  ergab  für  100  Volumen  folgende  Zusammen- 
zung: 
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Gas  ron  Torre :    Gas  von  Salsomaggiore: 


CO, 

4.25 

2.55 

Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe 

0.05 

0.44 

0 

0.90 

0.79 

CO 

0.12 

0  34 

CH4 

91.49 

90.78 

N 

3.20 

4.96 

100.01  99.86 

Sertorius. 

Stndien  über  die  Bildung  der  Kohlensaure  und  die  Absorption  des 
Sauerstoffes  durch  von  Pflanzen  losgelöste  Blätter.  —  Ver- 
suche  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  der  Mitwirkung  bio- 
logischer Prozesse,  von  M.  Berthelot  nnd  G.  Andr£.  {Compt  ren(f. 
118,  104—112.) 

Über  eine  Methode  zur  Verfolgung  des  Gaswechsels  zwischen  lebenden 
Wesen  und  der  sie  umgebenden  Atmosphäre,  von  M.  Besthelot. 

{^Compt.  rend,  118,  112—114.) 

Die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Holzkohle,  von  A.   Veaneiu. 

{Compt.  rend,  118,  195—198.) 
Wenngleich  sich  die  vorliegende  Untersuchung  mit  den  organisoheu  Pn»- 
dukten  obiger  Reaktion  beschäftigt,  so  dürfte  sie  doch  auch  für  den  Anorganiker 
nicht  ohne  Interesse  sein.   Aus  dem  schwarzen  Rückstand,  welcher  bei  der  Dar- 
stellung der   schwefligen  Säure    aus   Kohle   und    Schwefelsäure    zurückbleibt, 
konnten,  abgesehen  von  einigen  amorphen  Körpern,  nach  einem  ziemlich  müh- 
samen Reinigungsverfahren  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  zwei  Säuren  isoliert 
werden,  nämlich  die  Mellithsäure  (Bcnzolhexakarbonsäure)  und  die  Benzolpent«* 
karbonsäure.  —  Ob  diese  Säuren  wirklich  direkt  durch  Oxydation  des  Kohlen- 
stoffs entstehen  oder  ob  sie  Oxydationsprodukte  wasserstoffhaltiger  Verbindung«» 
sind,  bleibt  weiterer  Untersuchung  vorbehalten.  Ricli.  Jos,  Meyer. 

Über  Verbindungen  des  Hydroxylamins  mit  einigen  Metallsalzen,  von 

WoLDEMAR  Feldt.  (Ber,  deutsch,  cJiem,  Oes,  27,  401 — 406.) 
Durch  langsames  Eintragen  von  alkoholischem  Hydroxylamin  zu  der  er- 
wärmten alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  Kobaltchlorür  und  4  Mol.  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  föUt  das  Kobalt  in  rosa 
Krystalluadeln  als  das  Salz  CoCli.^iNHjO  aus.  Dasselbe  ist  in  ver8chloöS«'neu 
GcfUrsen  bestündig,  zersetzt  sich  an  der  Luft  und  verpnfil  beim  Erhitzen.  In 
ähnlicher  Weise  erhält  man  aus  wässeriger  Lösung  der  Sulfate  das  dem  ersten 
äufserlich  ähnliehe,  etwas  beständigere  Sulfat  CoS04.NH80  +  2H,0.  Oxydiert  mtn 
den  durch  Mischen  der  alkoholischen  Liisungen  von  Kobaltchlorür  und  freiem 
Hydroxylamin  entstehenden  rosa  Niederschlag  durch  Einpressen  von  Sancrsto^ 
so  hinterbleibt  ein  braungrauer  Niederschlag  von  der  Formel  CoOC1.2NH,0. 
Suspendiert  man  denselben  in  stark  gekühltem  Alkohol  und  fiigt  tropfenweise 
gekühlte  alkoholische  Salzsäure  hinzu,  so  entsteht  eine  dunkelgrüne  Losongt 
welche  beim  Stehen  in  der  Kältemischung  einen  gelben  krystallischen  Nieder 
schlag  von  CoClj.eNHjO  liefert.  Das  Salz  setzt  sich  mit  Ammonoxalat  nin 
unter  Hildung  der  gelben  Verbindung  €0^0,04)3.1 2 NH,0.  Durch  allmähliches 
Versetzen    der   erhitzten    wässerigen    Lösung   von   4  Mol.  Mangauchlorür  and 
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1  Mol.  Hjdroxylainiuclilorhjdrat  mit  alkoholischem  Hydroxylainin  orhfilt  man 
eine  klare  Lösung,  welche  beim  Erkalten  and  Zusatz  von  Alkohol  eine  bestän- 
dige Verbindung  fallen  läfst,  die  nach  dem  Trocknen  bei  120**  die  Formel 
MnCl,.2NH80  besitzt  Beim  Erhitzen  auf  150—160"  tritt  plötzliche  Zersetzung 
ein.  Ähnlich  wie  das  entsprechende  Kobaltsalz  entsteht  das  wcifse  wassor- 
nnlösliche  Sulfat  MnS04.NH,0  +  2H,0.  Analoge  Kupfer-  und  Quecksilbersalze 
daizusteUcu,  gelang  nicht.  Moraht, 

tber  Halogenstickftoffverbindungen,  von  Th.  Seliwanow.  {Tageb.  d.  Congr. 
nt88.  Xat,  u.  Ärxte  xu  Moskau,  1894,  No.  10.) 
Die  Halogenamide  gestatten  keine  Ersetzung  des  Halogens  durch  OH, 
NHj,  CN  u.  a.,  aus  wäs8<;riger  Jodkaliumlösung  scheiden  sie  Jod  aus,  sie  ver- 
mögen die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  zu  chlorieren,  bromicren,  od(?r  zu 
jodieren.  Man  kann  die  Halogenamide  auffassen  als  Amide  der  Säuren  HOCl, 
HOBr,  HOJ,  wonach  NCl,  als  das  tetifire  Amid  der  unterchlorigcn  Säure,  NH^J 
ak  sekund.  Amid  der  unterjodigen  Säure  erscheint.  Die  Verbindungen  ClNO,ClNOa, 
C1H5N  — XCl  u.  a.  sind  alsdann  charakteristische  Halogenanhydride.     Waiden, 

Sazvtellimg  von  Phosphor  ans  den  Phosphaten  der  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  mittels  Aluminium  als  Eeduktionsmittel  und  Ein- 
wirkung des  Aluminiums  auf  Sulfiate  und  Chloride,  von  A.  Rössel 

und  L.  Frank.  {Ber.  deutsch,  ehem.  Öes,  27,  52—55.) 
Durch  Einwirkung  von  Aluminium  auf  geschmolzen(;s  NaPOg  (durch 
3rlfihen  von  Phosphorsalz)  entsteht  freier  Phosphor  (28— 81®/o  des  im  Metaphos- 
►hat  vorhandenen)  neben  einem  Rückstand  von  AljOj,  Thonerdenatron  und  Phos- 
horaluminium,  welches  durch  H,0  zu  AljOj,  H8PO4  und  Phosphorwasserstoif  zer- 
etslicb  ist.  Das  Phosphoraluminiuni  ist  wahrscheinlich  Al,Pg,  das  auch  beim 
/herleiten  erhitzter  Phosphorrlämpfe  über  heifses  Aluminium  entsteht.  Auch 
US  allen  Ca-  und  Mg- Phosphaten  wird  durch  Erhitzen  mit  AI  Phosphor  in 
Veiheit  gesetzt,  bei  Gegenwart  von  Kieselsäure  fast  quantitativ  gemäfs  der 
Meichung  3Ca(P0,)„  bezw.  6NaPO,  +  10Al4-3SiO,  =  8CaSiO„  bezw.  3Na,SiO, 
-5AljO,  +  3Pi.  Bei  Gegenwart  von  Gyps  tritt  Explosion  ein,  weil  Sulfate  durch 
J  anter  Explosion  reduziert  werden;  auch  Chloride  werden  zers<>tzt,  doch  ohne 
^loaion.  —  Obige  Phosphordarstellung  eignet  sich  als  Vorlesungsvcrsuch : 
lan  erhitzt  vorsichtig  2.1— 2.5  Tl.  AI,  GTl.  NaPO^und  2T1.  SiO,  im  langsamen 
VTasserstoflstrom,  wobei  Phosphor  destilliert.  Moraht 

rber  die  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Selen  in  einem  ungleich  er- 
wärmten Eaume,  von  H.  Pi^labon.    {Compt,  rend,  118,  142—144.) 
rber  einige  Phosphorchromate,  von  M.  Blondel.  {Compt,  rend.  118,  194—195.) 

Die  beiden  erhaltenen  Verbindungen  haben  die  Zusammensetzung 
•,O8.8Cr0,.3K,0  und  PsOö.4Cr08.2K,O.H20  und  bilden  sich,  wenn  mau  ein 
i^emisch  der  beiden  Säuren  in  wenig  Wasser  mit  kohlensaurem  Kali  versetzt. 
>ie  erstere  krjstallisiert  in  kurzen,  fiächenarmen  Prismen,  welche  sich  beim 
iehandeln  mit  Wasser  unter  Verlust  von  Chromsäure  und  Kali  in  das  zweite, 
a  Nadeln  krystallisierende  Salz  verwandelt.  Wendet  man  das  Gemisch  der 
leiden  Säuren  in  einem  Mengenverhältnis  an,  welches  unter  gewöhnlichen  Um- 
tflnden  zur  Bildung  der  chromsäureärmeren  Verbindung  fUhren  würde,  fügt  jedoch 
*or  der  Zugabc  von  Alkali  zu  der  I^'isung  einige  Krystalle  des  chromsäure- 
«icheren  Salzes,  so  kr^-stallisiert  das  letztere  aus,  verwandelt  sich  aber  nach 
cnrzer  Zeit  in  die  Verbindung  1:4:2.  Rieh,  Jos,  Meyer, 
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Molybdänoxydiflnorid  -  Thallinmfluorid  und  Molybdanoxytrifluorid- 
Thallinmfluorid,  von  Fk.  Maüro.  {AtH  R.  Acc.  Lineei  [1893]  2.  3S2.) 
Das  erste  der  beiden  Salze  wurde  durch  Auflösen  von  Molybdinslore 
aiiliydrid  und  Thalliumoxyd  in  verdünnter  Fluorwasserstoffsäure  erhalten;  ät 
(luantitative  Analyse  ergab  die  Formel  MoO,Fl,.2TlFl.  Zur  Darstellung  des 
zweiten  Salzes  wurde  eine  Lösung  von  Molybdänsäureanhydrid  in  Fluorwa88e^ 
stofl'säure  durch  den  Strom  zweier  Bunsen- Elemente  reduziert  und  dann  eine 
Thalliumfluoridlösung  zugesetzt.  Das  Salz  fällt  als  Niederschlag  von  der  Formel 
]!yIoOFl,.2TlFl  aus.  Ein  drittes  Salz,  Molybdänoxydifluorid-Monothalliumflnorid 
erhielt  Verf.  durch  Auflösen  des  ersten  Salzes  in  konz.  Fluorwassersto^ure  und 
Stellenlassen  der  Lösung  über  H,S04.  Die  Analyse  ergab  nur  53.33  Tl  (be- 
rechnet 52.48),  entsprechend  der  Formel  MoOjFl^.TLFl.  Sertorius. 

Über  Hydrate  des  Ferrojodids,  von  Tu.  Volkmann.    {Taget,  d.  Congr.  nuf. 
Xaf,  u.  Ärxte  xu  Moskau^  1894,  No.  10.) 
Das  Eisenjodür  krystallisiert  nicht  mit  5H,0  (Smith),  sondern  nach  Wnr- 
STEIN    als  FeJ,  +  4H20;   aufserdem  erhielt  der  Vortragende  beim  Abkühlen  bis 
auf  -  30**  das  Hydrat  FeJ,  +  9H,0,  das  bei  0*>  bis    -  2.5  <^  schmolz. 

Waiden, 

Über  ein  neues  Vorkommen  von  Palladinmgold  im  Kaukasus,  von  Th. 

WiLM.     {Jouni.  ruas.  phys.  eJiem.  Ges.  25,  505 — 507.) 
Ist  bereits  in  Dieser  Zeitschr,  4,  300  abgedruckt 

Hotiz  über  das  Hatriumplatincyanür,  von  Th.  Wllh.    (Joum.  russ.  ph^s- 
cJtem.  Ges.  25,  507—508.) 
Vergl.  Diese  Zeitschr.  4,  298.  Waiden. 

Der  Gefrierpunkt  dreifeusher  Legierungen,  von  C.  T.  Hetcock  und  F.  E 

Neville.  (Joum.  chein.  Soe.  65,  65 — 76.) 
Gefrierpunktsbestimmungen  an  Auflösungen  von  Gold  und  Cadmiam  in 
Sn,  Bi,  Pb  oder  Tl  erweisen  die  Existenz  der  Verbindung  AuCd,  welches  MetiD 
auch  das  Lösungsmittel  ist  Silber  und  Cadmium  bilden,  in  Sn,  Tl  und  Pb 
gelöst,  die  Verbindung  AgjCd,  in  Bi  gelöst  dagegen  wahrscheinlich  die  Verbin- 
dung Ag4Cd.    Aluminium  und  Gold,  in  Zinn  gelöst,  verbinden  sich  zu  AlfAu. 

MorakK 
Über  die  AHDEBSOHsche  Eeaktion,  von  Alfonso  Gossa.   (Atti  R.  Acc.  Untti 

ll893i  2,  332.) 
Verf.  wollte  feststellen,  ob  die  AxDERSoNsche  Reaktion  [Austritt  zweier 
Moleküle  HCl  aus  den  Verbindungen  (CQHj„_^NHCl),PtCl4  bei  Einflufe  kochen- 
den Wassers  unter  Bildung  des  Chlorides  einer  Platin pyridinbase  von  der  Formel 
CliFtiCnH8n_-6^)fCl2|  auch  bei  dem  Pyridinplatinchlorid  eintrete  und  so  allpe- 
meinerc  Bedeutung  gewinne.  Das  bis  dahin  nicht  bekannte  Pyridinplatinchlorid 
stellte  er  durch  Mischen  einer  konz.  Platinchloridlösung  mit  einer  ebenfiJls 
konz.,  schwach  sauren  Pyridinchloridlösung  im  Überschufs  bei  starker  Kuhloog 
her.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  treten  2  Mol.  HCl  aus  und  es  ent- 
steht eine  gelbe  krystallinische  Verbindung  von  der  Formel  Pt(C5H5N)|Cl„  welche 
Vei-f.  „ANDERsoNsche  Piatinoverbindung"  nennt  (identisch  mit  Platososemiili* 
pyridinchlorid).  Wird  nicht  lange  genug  gekocht,  so  entsteht  aufserdem  noch 
ein  Dojipt'lsalz  von  der  Formel 

Pt'.C,H5N),Cl ,.( PtC^HjNHCljjPtCl,. 
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Anch  beim  Erhitzen  auf  130^  entsteht  die  ÄNDERSONBche  Platinoverbin- 
img.  Überläfst  man  die  wässerige  Lösung  sich  selbst,  so  entsteht  neben  der 
jfDERSONSchen  Verbindung  das  obengenannte  Doppelsalz.  Mit  Königswasser 
ihandelt,  nimmt  die  ÄMOERsoNSche  Verbindung  Chlor  auf  und  geht  in  die  ent- 
•rechende  Platiniverbindung  über.  Die  Identität  mit  dem  Platososemidipyridin- 
ilorid   geht   auch    aus  dem  Isomorphismus  mit  den  komplexen  Platinchlorid- 

ibindungen  von  der  Formel    Pt !  ^'  J'  >  PtCl,    (p  =  Pyridin ,  a  =  Ammoniak) 

I  a*  a«  I 

arvor.    Auch   die  ANOEKSOXsche   Platiniverbindung  mufs   nach  Verf.    auf  das 

Cl,=Pt-p— p-Cl 
iloroplatinosemidipyridinchlorid  \^  zurückgeführt  werden,  und 

cht   auf  das  isomere  Platosopyridinchlorid     Cl2-^Pt<P~pj. 

Die  Behauptimg  Andersons,  dafs  bei  Behandlung  von  Platinosemidipyridin- 
lorid  mit  überschüssigem  Pyridin  ein  dem  Platosaminchlorid  entsprechendes 
atosopyridinchlorid  entstehe,  fand  Verf.  nicht  zutreffend;  es  entstehe  wahr- 
leinlich  eine  der  noch  wenig  studierten  Diplatinoverbiudungen,  die  in  jedem 
>lekül  2Pt  enthalten.  Serhrius. 

ler  znsammengesetEte  Metallbasen,  von  A.  Kurnakow.   (Jonm,  russ,  phys. 
ehem.  Ges.  25,  565—618.) 

Metallverbindungen  des  Thioharnstoffs.  Schon  Reynolds,  der  Ent- 
:*ker  des  Thioharnstoffs,  beobachtete  die  Fähigkeit  dieses  Körpers  mit  Gold- 
d  Platinhaloiden  Doppelverbindungen  zu  geben.  In  der  Folge  haben  Claus, 
llt,  Prätorius-Seidler,  Rathke  u.  a.  zahlreiche  Verbindungen  des  Thioham- 
fis  mit  den  Salzen  des  Bleis,  Cadmiums,  Zinns,  Wismuts,  Silbers,  Thalliums 
d  Kupfers  isoliert:  alle  diese  Verbindungen  enthalten  den  Thiohamstoff  in 
rm  ganzer  Moleküle  und  entsprechen  der  allgemeinen  Formel  MX^.uCSXsH« 
er  MX^j.n.u,  wenn  u  =  CSNjH4  gesetzt  wird.  Verf  hat  eine  eingehende 
itersuchtmg  dieser  Art  Doppelverbindungen  unternommen. 

Platinsalze.  Dieselben  bilden  sich  beim  Vermischen  der  Lösungen  des 
loroplatinats  und  Thioharnstoffs,  wobei  je  nach  den  gegenseitigen  Mengen- 
rliältnissen  und  der  Temperatur  verschiedene  Verbindungstypen  entstehen,  — 
i  einem  Überschufs  des  Thiohamstofis  und  beim  Erwärmen  entsteht  das  lös- 
be  gelbe  Salz  PtCls.4u,  während  bei  einem  Überschufs  des  Kaliumplatin- 
lorÜTB  und  beim  Operieren  in  der  Kälte  unlösliche  Niederschläge  der  Salze 
D1^2u  und  PtClf.u,  die  gelbrot  und  orangefarbig  sind,  sich  bilden.  Salze  vom 
leren  Typus  als  PtX,.4u  zu  erhalten,  gelang  nicht.  Das  Salz  PtCl,.4u 
rstallisiert  beim  langsamen  Verdunsten  in  gelben  sechsseitigen  Prismen  von 
mdohexagonaler  Symmetrie;  auf  100"  erwärmt,  bleibt  es  unverändert,  um 
t  bei  höherer  Temperatur  zu  schmelzen  und  unter  vollständiger  Zersetzung 
talUsches  schwammiges  Platin  zu  hinterlassen.  Gegen  chemische  Reagentien 
der  Komplex  PtCCSN^H«)«  sehr  beständig,  Schwefelwasserstoff  erzeugt  keinen 
sderschlag,  Silbemitrat  giebt  anfangs  Fällung  von  Chlorsilber,  um  alsdann 
ferer  Zersetzung  Platz  zu  machen;  Salzsäure  ist  ohne  Einflufs,  konzentrierte 
iwefelsäure  wandelt  das  Salz  um  in  PtS04.4u  (charakteristisch),  Platinchlorid 
!r  Natriumplatinchlorid  geben  einen  dunkelfarbigen,  aus  feinen  Kryställchen 
»tehenden,  charakteristischen    Niederschlag,    Alkalien    und    Alkalikarbonate 
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liefern  Hydrate,  während  Oxydationsmittel  die  ganzen  Moleküle  zeretörcn.  Wird 
das  Salz  PtC1^.4u  in  gesättigter  Lösung  mit  Bromnatrium  behandelt,  so  entsteht 
ein  gelber,  krj'stallinidcher  Niederschlag  von  PtBr2.4CSN,H4.  Analog  dem 
K^PtCl4  gegenüber  ITiiohamstoff  verhält  sich  K,Pt(CNS)4,  wobei  sich  gelb- 
braune Täfclchen  des  Salzes  Pt(CNS)j.4CSN,H4  bilden.  Daa  vorhererwähnte 
Sulfat  PtSO^.iu  krystallisiert  in  schwefelgelben,  glänzenden  Blättchen  und  setzt 
sich  mit  den  Baryumsalzen  (Ba(NO,]s,  Bal^CNS],)  um  unter  Baryumsulfatbildiug 
und  Austausch  der  S04-Gruppe  gegen  die  entsprechenden  negativen  Gruppen 
des  gewählten  Bar^iimsalzes.  Das  so  entstandene  Nitrat  Pt(N0,)|.4u  bildet  gelbe, 
in  Wasser  leicht  lösliche,  grofse  Krystalle  des  monoklinen  Systems,  die  nach 
der  Entwickelung  der  Flächen  in  zwei  Typen  auftraten.  Der  beim  Vermischen 
der  Lösung(!n  des  Salzes  PtClj.4u  und  von  Platinchlorid  entstehende  dunkehote 
Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung  PtCl2.4u.PtCl4,  welche  Verbindung 
identisch  zu  sein  scheint  mit  dem  von  Reynolds  u.  a.  erhaltenen  und  ab 
PtCl2.(CSN,H4)iHCl  angesprochenen  Körper,  der  dieselben  Eigenschaften  besitzt 
und  nur  durch  ein  Plus  von  2  Wa^serstoffatomen  sich  unterscheidet. 

Das  in  der  Kälte  und  bei  einem  Überschufs  von  K,PtCl4  sich  bildende 
Salz  PtC1^.2u  stellt  einen  fleischfarbigen,  kleinblätterigen  Niederschlag  dar. 
welcher  in  Wasser  unlöslich  ist,  aber  beim  Liegen  unter  Wasser  unter  Zer- 
setzung eine  gelbgeftirbte  Lösung  liefert;  beim  Stehenlassen  mit  Pyridin  ent- 
steht das  Doppelsalz  PtCl,.2CSNjH4.2C5HöN  als  weifees  krystallinisches  Fuker. 
—  Wird  statt  des  Platinsalzes  PdCl4K,  genommen,  so  entsteht  in  anal«^T 
Weise  das  Palladiumsalz  PdCl2.4u  in  orangeroten  Nädelchen  des  rhombischen 
Systems;  diese  Verbindung  gleicht  in  ihrem  Verhalten  dem  entsprechenden 
Platinsalz  und  giebt  wie  dif^ses  mit  Schwefelsäure  oder  Sulfaten  das  hellgelho 
Salz  PdS04.4CSNjH4,  das  in  Wasser  unlöslich,  aber  ohne  Veränderung  löslich 
ist  in  starker  Schwefelsäure. 

Auch  alkylsubstituierte  Harnstoffe  geben  analoge  Verbindungen.  Um 
die  Salze  vom  Typus  PtCl4.4u  zu  erhalten,  wird  zur  alkoholischen  oder  w&sie- 
rigen  Lösung  des  entsprechenden  Harnstoffs  K,PtCl4  tropfenweise  hinzugegeben: 
Die  sich  bildenden  Körper  sind  kristallinisch,  in  heifsem  WaastT  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Es  wurden  dargestellt  PtCl,.4CSNjHs(CH,),  PtCl,.4CSN,H/C,H5). 
PtCl2.4CSNoH,(C,H5),.  Triäthylhamstoff  reagiert  langsam  und  liefert  gelbiote 
Kömchen  vom  Typus  PtCl,.2CSN8H(C,Höl,,  die  Wasser  gegenüber  recht  be 
ständig  sind;  aus  den  Mutterlaugen  dieses  Salzes  krystallisiert  als  orangen)ter 
Körper  PtCl,.4CSNjH(C,H5)8.  Phenyl-  und  Diphenylhamstoff  geben  ebeiifalk 
Kombinationen  mit  PtCl,  von  gelber  Farbe  und  geringem  Krystalhsations- 
vermögen. 

Von  Salzen  gemischter  Basen  wurden  dargestellt:  Die  Thiohamstoffver 
bindung  der  2.  REisETSchen  Base  |?-PtCl,.2NH,.2CSN,H4  in  farblosen  glänzenden 
Prismen,  sowie  des  Platopiporidinsalzes  ^PtCl,.2C6H5N  von  Hedin  von  der  Zu- 
sammensetzung PtCl,.2C5H5X.2CSN,H4  (mikroskopische,  farblose  Prismen).  W^ 
entsprechenden  «-Verbindungen  —  Petronnäs  Salz  und  «-PtCl,.2CaH5N  —  gaben 
unter  den  gleichen  Versuchsbedingungen  keine  gemischten  Salze.  Platoäthylcn- 
diaminchlorllr  giebt  PtCl^.C2H4(NH2).2u.  Die  gemischten  Salze  liefern  mit  NHj 
und  KOH  die  freien  Basen  als  weifse  Fällungen. 

Über  die  Konstitution  der  Metallsalze  des  Thiohamstofis  hatte  schon 
Rathke   ganz  bestimmte  Anschauungen    geäufsert;   für  das  Kupfersalz  CuCU 
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H,N-C— NH.HCl; 
hatte    er    die    Struktur    folgendermafsen    angenommeu:  | 

8-Cu 

der  Verf.  findet,  dalB  die  Eigenschaften  der  von  ihm  hcrgeHtellten  komplexen 
Platinsalze  in  bestem  Einklang  stehen  mit  einer  derartigen  Konfiguration. 

Metallverbindungen  des  Thiacctamids.    Schon  Bernthsen  und  Hofmann 
haben    einige   Verbindungen    des  Tliiacetamids   mit   Metallsalzen   beschrieben. 
Die  neuen  Körper   gehc»ren   zum    selben  Typus  wie  die  lliiohamstoifderivate. 
Auch   hier   sind    am    charakteristischsten    die    Salze    PtX,.(CH,CSNH2)4.    Der 
Korper   PtCl,.(CH,C8NH,)4   entsteht    beim    Hinzufügen    einer    verdünnten    er- 
wärmten K^tCl4- Lösung  zu  der  alkoholischen  erwärmten  Lösung  von  4  Mol. 
CHgCSNH,    in  Form  blafsgelber,   in  Alkohol  und  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
licher, schiefer  Prismen;    eine  wässerige  Lösung  desselben  gicbt  mit  Na,PtC]« 
eine  orangenfarbige  Fällung,  bestehend  aus  PtClj4CHsCSNH,)4.PtCl4.    Das  Salz 
Pt804.4CIIsCSNH2  entsteht  durch  Lösen  des  Chlorids  in  konzentrierter  Schwefel- 
Bfiure    und  stellt  einen  in  Wasser  fast  unlöslichen  hellgelben,    krystallinischen 
Niedersclüag  dar.   Operiert  man  mit  kalten  rx>sungen,  so  resultiert  der  Körper 
PtCl^iClIjCSNH,),.     Wird    statt   Kaliumplatinchlorür    —    Kaliumplatinchlorid 
u&gewandt,  so  verläuft  die  obige  Reaktion  ganz  anders;  es  bilden  sich  blaue  und 
nolette  Körper,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  löslich  sind  und  Platin 
enthalten.    Palladiumsalze  geben  Verbindungen  vom  Typus  PdX^.(CHjCSNH,)4, 
Kupferchlorid  liefert  CuCl.n(CHjCSNHy,  wo  n^4  ist;  so  z.B.iöt  CUCI.4CH3CSNH, 
in  Form  schwach  gelblicher,  grofeer  Prismen  erhalten  worden,  Wasser  und  Al- 
kalien  zerlegen  den  Körper,    während  alkoholische  Lösungen  verhältnismäfsig 
beständig  sind. 

Verbindungen  mit  Xanthogenamid.  Schon  Debüs  hat  die  Metall, 
additionsprodukte  des  Xanthogenamids  untersucht  und  für  die  Kupfersalze  die 
Formeln  bewiesen:  CuCl.nlNUj.CSOCjHs),  wo  n  =  1,  2,  3  und  4  sein  kann.  Verf. 
hat  die  Platinsalze  hergestellt,  uidem  er  zu  der  warmen  alkoholischen  I^sung 
des  in  Oberschuls  genommenen  Xanthogenamids  die  Ix')6img  des  K2PtCl4  hin- 
zugab. Aus  Alkohol  krystallisiert  das  Salz  als  PtCl,.4(NII,CSOC,H5)-FC,H50H, 
dasselbe  gehört  zum  monoklinen  System  und  verH(>rt  im  Exsiccator  oder  bei 
70®  seinen  Krystallalkohol;  mit  alkoholischem  Na,PtCle  giebt  es  einen  orange- 
gelben Niederschlag  von  PtCl,.4(NH,CS.OC,H5).PtCl,.  —  Das  Studium  der 
Metallverbindungen  aller  vorbeschriebenen  Thiamide  lehrt,  dafs  an  der  Salz- 
bildung gleichzeitig  sich  beteiligen  die  Metallatomc,  wie  die  negativen  Radikale; 
die  auffallende  Beständigkeit  der  dabei  entstandenen  Verbindungen  macht  es 
gewils,  da(s  in  ihnen  jedes  Molekül  des  Thiamids  mit  dem  Metallatom  durch 
das  Schwefelatom  gebunden  ist.  WcUclen. 

Üb«r  die  Beziehung  zwiflchen  Farbe  und  Konititution  der  Halogen- 

doi^elsalze,  von  N.  Kirnakow.    {Ta^feb,  d.  Congr.  niss,  Nat,  u.  Ärxte 
XU  Moskau,  1894,  No.  10.) 
Die    Färbung   der   von  Bückton,    Thomsen    u.  a.    erhaltenen    Salze   vom 
Typus  MCl,.4NH,.PtCl,  (M  =  Cu,  Zn,  Co,  Ni)   steht    in  Beziehung  zu  der  vom 
NHg  bevorzugten  Bindung  mit   (;inem    der  zwei  in  dem  Moleküle  befindlichen 
Metallatome.    Die  Kupfer-,  Kobalt-,  Zink-  und  anderen  Salze  Bucktons  von  der 
Formel  (PtCl,.4NH,).MCl,  sind  wie  die  wasserfreien  Haloidsalze  genannter  Me- 
talle gefärbt   Das  Gleiche  läfst  sich  beobachten  an  den  Salzen  (X.iCl.nH,0)MCls. 
Z.'  anorg.  Chem.  VI.  23 
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die  von  Meyerhopfer  und  Chassevant.  entdeckt  wurden.  Hieraus  kann  g^ 
schlössen  werden,  dafs  in  den  angeführten  Verbindungen  das  Wasser  zurück- 
gehalten wird  vom  Chlorlithium;  die  analoge  Konstitution  kann  man  auch  für  die 
wasserhaltigen  Verbindungen  der  Chloroplatinate  mit  den  Alkali-  und  ErdalbÜ- 
metallen  nachweisen.  Waiden. 


Analytische  und  Angewandte  Chemie. 

Über  die  Anwendung  von  ammoniakalischem  Qnecksilbercyanid  in  der 
quantitativen  Analyse,  von  F.  W.  Sc  hmjdt.  (Ber,  deutsch,  ehem.  Ges. 
27,  225—238.) 
Als   allgemeine   Methode   der    direkten    quantitativen    Umwandlung  von 
Metallsulfiden  in  Metalloxydc  wird  empfohlen,  das  ausgewaschene  Sulfid  nebst 
Filter  noch  feucht  in   einen  gewogenen  Tiegel  zu  bringen,   mit  einer  kalt  ge- 
sättigten   Lösung    von    Quecksilbercyanid    in    Ammoniak    zu    tibergiefeen,  zur 
Trockne  zu  dampfen    und    zu  glühen.     Die  Reaktion  verläuft  nach  den  Glei- 
chungen MS  +  Hg(,CN),  =  M(CN),  +  HgS;  M(CN),  +  0  =  MO  +  (CN),  [bczw.  M(CN), 

II  II  II 

=  M  +  (CN)i  und  M  +  O-MO].    Eine  Merkurrhodanidbildung  findet  nicht  stÄÖ; 

auch  hinter! äfst  das  Reagens  keinen  Rückstand  von  Paracyan.  Die  Methode 
hat  sich  für  Cu,  Zn,  Bi  und  Fe  bewährt;  die  gegebenen  analytischen  Daten 
sind  genau.  Aus  gesättigten  Lösungen  von  Hg(CN)s  in  NH3  scheiden  sich 
mit  der  Zeit  sehr  unbeständige  Krystalle  aus,  deren  Analyse  die  Fonnel 
HglCNVNlIg  ergjib.  Moraki. 

Die  Bestimmung  von  Nickel,  von  J.  F.  Sleeper.  {C/iem.  Netrs  69,  15-17.) 
Ks  wird  empfohlen,  das  Nickel,  nach  Entfernung  von  Pt,  As  und  Cu  durch 
H.jS  und  Fortkochen  des  letzteren,  mit  karbonatfreier  Natronlauge  ausziiföllen, 
in  hcifser  verdünnter  H^S04  zu  lösen,  wiederholt  mit  kaltem  konzentrierten  Am- 
moniak zur  Trennung  von  Eisen  auszuziehen,  und  das  Nickel  aus  der  ammonia- 
kaiischen  Lösung  unter  Benutzung  geeigneter  Platinelektroden  elektrolj'tipch  zu 
fällen.  Mo  fahl. 

Über  die  Bestimmung  von  Platin  und  Chlor  in  einer  Portion  mit  Er- 
haltung der  organischen  Substanz,  von  W.  Gulewitsch.  {Ta^.l 

K(yngr.  russ,  NaL  u,  Ärxte  xu  Moskau  |1894]  No.  10.) 
Das  Platin  wird  durch  H^S  geföllt,  das  Filtrat  mit  CaCOg  versetzt,  ab- 
filtriert und  in  dem  neuen  Filtrat  Chlor  bestimmt    Aus  dem  Filtrat  von  AgOl 
wird  nach  vorheriger  Entfernung  des  überschüssigen  Silbemitrats  der  organische 
Körper  extrahiert.  Waldtn. 

Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  von  Alex.  Classen;  Zur  elektr»* 
lytischenBestimmung  desBleies.  (Ber,  deutsch.  eheni.Qea.21y  163—165.) 
Mit  Hilfe  mattierter  Platinschalen  läfst  sich  Bleisuperoxyd  in  gröfeeren 
Mengen  festhaftend  elektrolytisch  niederschlagen.  Man  löfst  das  Bleisalz  in 
20  ccm  HNO,  (spez.  Gew.  1.35-1.38),  verdünnt  auf  etwa  100  cc,  erwSrmt  w! 
50—60'^  und  elektrolysiert  mit  einem  Strom  von  1.1-— 1.2  Ampere.  Bei  fort- 
gesetztem Erwärmen  ist  bei  Mengen  bis  1.5  g  PbOj  die  Fällung  nach  3  Ston- 
den,  bei  gröfeeren  Mengen  nach  4—5  Stunden  beendet.  Ein  Spannungswechsel 
zwischen  4—8  Volt  ist  ohne  Einflufe.  —  Zur  Trennung  von  Pb  und  Cu  ver 


—     343     - 

mnt  man  die  20  com  HNO3  auf  nur  75ccm  und  elektroljsiert  die  erwärmte  Flüssig- 
titnur  1  Stunde  mit  einem  Strom  von  1.1 — 1.2  Ampere.  In  einer  zweiten  Platiu- 
hale  als  Katliode  elektrolysiort  man  die  abgegossene,  mit  NH,  bis  zur  tiefen 
aaförbung  und  dann  mit  5  ecm  HNO3  versetzttin  Flüssigkeit  plus  den  Wasch- 
isaeni  vom  PbO,  nach  dem  Verdiumen  auf  120  -ir)0  com  kalt  mit  einem  Strom 
u  1-1.2  Ampere,  während  eine  durchlöcherte  mattierte  Platinblechelektrode  als 
lode  dient  Letztere  nimmt  den  Kest  des  PbO.^,  erstere  das  Cu  auf.  Bei  Gegen- 
irt  von  H^SO^  ist  ein  vorheriges  Aufnehmen  mit  NH3  und  allmähliches  Eiu- 
geu  in  warme  HNO,  ntitig,  um  Lösung  zu  bewirken.  Moraht. 

lantitative  Analysen  durch  Elektrolyse,  von  Oscar  Pilot v.  (Ber.  de^Usch, 

chefn,  (Jes.  27,  280—282.) 
Zwecks  Erlangung  eines  eigenen  Urteils  über  den  Wert  der  von  Classen 
pfohlenen  Methoden  zur  quantitativen  Analyse  durch  Elektrolyse  führte 
.OTi  im  CLAssENschen  Laborat-orium  zu  Aachen  eine  Anzahl  von  Metall- 
itimmiuigcn  und  -trennungen  aus,  deren  Resultate  günstige  sind.  Die  nun- 
hr  erledigt«»  (vergl.  Diese  Zeitschr.  6,  44)  Frage  über  die  Trennung  des  Wis- 
ts  von  Cu,  Hg  und  Pb  wurde  nicht  berührt.  MoraJit 

r  quantitativen  elektrolytischen  Bestimmnng  des  Bleies,  von  A.  Kreich- 

UAUER.     {Ber.  deutsch,  cJiem,  Oes.  27,  315—318.) 
Drei  Versu<!hsreihen  ergaben,  dafs  zur  elektrolytischen  Fällung  des  Bleies 

Superoxyd  ein  Salpetei-säuregcmiscli   von  1  Teil  Säure  (spez.  Gew.  1.4)  und 
Teilen  Wasser,  sowie  zweimaliges  Waschen  mit  Alkohol   das  richtigste   ist. 

ist  gleichgiltig,  ob  man  bei  110  oder  200°  trocknet;  längere  Dauer  der 
alyse  scheint  nicht  schädlich  zu  sein.  Die  Gröfse  der  Wasseranziehung 
Igt  nicht  von  der  Menge;  des  Niederschlages,  sondern  von  eiiuim  minimalen 
halt  desselben  an  Salpetersäun^  ab.  Bei  grofser  Vorsicht  lassen  sich  auch 
►üsere  Mengen  Superoxyd  festhaftend  niederschlagen;  Stromstürke  0.2  bis 
ccm  Knallgas  pro  Minute.  Moraht 

[gemeine    Bestimmungsmethode    der  Phosphorsänre    als    phosphor- 
molybdänsaures  Ammoniak,  von  H.  Pkllet.  (Bull,  Soc,  Chim.  11, 152.) 

Zur  Fällung  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Pliosphatlösung,  welche 
;hstens  0.1  g  PjOa  enthalten  soll,  werden  100  ccm  Molybdäidösung  und  30  ccm 
er  ammoniakalischen  Ammoniumcitratlösung  verwendet.  Nach  V»stündig<;m 
v^ärmen  auf  dem  siedenden  Wasserbade  wird  durch  ein  doppeltes,  gewogenes 
ter  filtriert,  mit  salpetersaurem,  zuletzt  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen  und 
100"  zur  Gewichtskonstanz  getrockncit.  Die  Gegenwart  der  Citronensäure  ver- 
dert  die  Abscheidung  von  Molybd&nsäurc;  aus  iler  überschüssigen  Molybdän- 
mg,  so  dafs  der  bei  100*^  gefällt«;  Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem 
imon  rein  ist.    (Nach  MotiU.  Scientif.  8,  135.)  Rieh.  Jos,  Meyer, 

träge  znr  Bestimmung  der  Phosphorsänre  durch  Titration  des  „gelben 
Hiederschlages''  nach  Angaben  von  Henry  PEMBERTONjr.  von  W. 

J.  Williams.    (Jotim.  Fraiikl,  hist,  137,  12()— 12H.) 
Mehrere  Analysenreihen  bestätigen  den  Wert  der  PEMBKUTONschen  Methode 
Phosphorsäurebestimmung  (vergl.  Diese  Zeitschr.  5,  492,  R.)  Moraht, 

rgleiche  der  PEMBERTONschen  Methode  der  Phosphorsäurebestimmung 
mit  der  amtlichen  Methode,  von  Fkancls  Beruami.    (Joum.  FrankL 

Inst.  137,  129—133.) 
Zahlreiche  Analysen  erweisen  gleichfalls  den  hohen  W^ert  von  Pembertons 

23» 
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Methode,  welche  der  amtlichen  umständlichen  Methode  mindestens  gleichwertig 
zu  sein  scheint.  Die  von  Pkmrrrton  empfohlene  Vorsieh tsmalsregel,  gam 
karbonatfreie  Natronlauge  zu  verwenden,  ist  überflüssig.  Moraht 

Beitrag  zu  Pembebtoks  volumetrischer  Methode  der  Photphornnre- 

bestimmimg,  von  Bruno  Terne.    {Joum.  Frankl.  Inst  137,  138—140.) 
Besprechung  der  von  Behoami  (vergl.  voriges  Referat)  erhaltenen  Resultate 
und  Empfehlung  der  PEMBKRTONschen  Methode  gegenüber  der  mühsameu  und 
zeitraubenden  amtlichen  Methode.  Moraht 

Yolnmetrische  Bestimmung  der  Borsäure  in  der  Boraten.    Anwendung 

auf  Borverbände,  von  M.  Barthe.  {Joum.  Pharm.  Chim.  [5]  29, 163—168.) 
Als  Indikator  dient  der  rote  alkoholische  Auszug  der  BlumenblätttT  von 
Althaea  rosea  (bereitet  durch  Behandt^ln  von  2  g  Blüten  mit  50  ccm  Alkohol 
und  50  ccm  destilliertem  Wiisser).  Die  grüne  Pftrbung,  welche  diese  Tinktur 
alkalischeu  Lösungen  erteilt,  wird  nämlich  durch  Borsäure  nicht  geäudeit 
Man  fügt  diti  Lösung  des  Borates  zu  einem  abgemessenen  Volum  '/,o  uormaJ 
HjS()4,  bis  die  grüne  Farbe  eben  erscheint.  Dann  ist  alle  H2SO4  durch  die  Haitis 
des  Borates  gesättigt  Die  freie  Borsäure  wird  alsdann  nach  M.  Thomson*  [B^r. 
detUsch.  cJiem.  Qes.  26,  839  R.)  mit  Ätzkali  und  Phenol2)h talein  bei  Gegen- 
wart von  Glycerin  titrit;rt  Hofmann. 

Automatische  Universalbürette»  von  M.  P.  Guichard.    {Journ.  Pharm.  Chim. 

[b]  29,  156—157.) 
Die  Titerflüssigkeit  befindet  sich  in  einer  weiten  niederen  Flasche,  welche 
durch  einen  dreifach  durchbohrten  Sto)>fen  igeschlossen  ist  Durch  die  mittlere 
Bohrung  geht  ein  SU-igrohr,  welches  in  die  Bürette  bis  zu  deren  O-Ponkt  sich 
einsenkt.  Durch  die  zweite  Oftnung  des  Stopfens  kann  mit  einem  Gummiball 
ein  Druck  auf  die  Flüssigktnt  ausgeübt  werden,  wodurch  diese  in  die  Bürette 
gehoben  wird.  Durch  die  drittt;  Öffnung  kann  die  nicht  verbrauchte  Lösung 
in  die  Fhische  zurückgelassen  werden.  Hofmann. 

Sohwefelwasserstoffentwicklungsapparat,  von  F.  W.  Rüster.    (Joum.  pr. 

Chem.  48,  595-598.) 

Ein  elektrisches  Qebläse,  von  H.  N.  Warken.    (Chem,  Xews  69,  27.) 

In  einem  geiiigiieten  Apj)arat  (vergl.  Figur  im  Original)  wird  angesäuerte* 
Wasser  durch  den  elektrischen  Strom  zerlegt  und  die  Gase  iu  eine  paaaende 
(lebläselampe  geleitet,  wodurch  man  ein  euifaches  und  leicht  regolierbare:» 
Wasserstoff- Sauerstoff-Gebläse  erhält  Moraht. 

Eztraktionsapparat  zur  Analyse  von  in  Wasser  und  anderen  Flüliig* 
keiten  gelösten  Grasen»  von   Edoar  B.  Truman.    {Joum.  chem.  «V- 

65,  43—51.) 
Vergl.  Figur  im  Original.    In  Wasser  gelöste  Kohlensäure  wird  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  im  Vakuum  abgegeben  und  Sauerstoff  völlig  dureh 
Kochen  ausgetrieben.  Moraht 

Ein  Explosionsofen  zur  Verhütung  des  Springens  von  Einschmelirölireo» 

von  Carl  Ullmann.    {Ber.  deutsch,  citem.  Oes.  27,  379 — 382.) 
Die  Einschmelzröhren  werden  dadurch  vor  Explosion  durch  inneren  Druck 
geschützt,    djifs   sie  während    des  Erhitzeus  in  besonderen  Stahlrohren  und  in 
einem    geeigneten    Scliiefsofen   (vergl.    Figuren    im    Original)    einem   ShDliclien 
äufseren  Druck  von  Äther-  odtir  Benzindämpfen  ausgesetzt  werden.    Moraht. 
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Jialyie  von  Phosphonimi  mittels  flüflsigam  Brom,  von  C.  A.  Lobry  de 

Bbuyn.   (Rec.  trav.  ckim.  12,  626—628.) 

nalyse  von  2Sillkchlorid,  von  Jos.  M.  Stocks.  {Chem,  News  69,  27.) 

Da  das  Zinkchlorid  des  Handels  häufig  Zinkoxyd  gelöst  enthält,  mofs 
zteres  für  die  Analyse  erst  durch  Zusatz  von  Wasser  gefällt  und  im  Filtrat 
i  als  Chlorid  vorhandene  Zinkmenge  bestimmt  werden.  Moraht 

>er  eine  Anwendung  des  Hatrinmsilikates,  von  G.  Geisenheimer.  (Compt. 

rend,  118,  192—194.) 
Es  wird  empfohlen  ein  kalkhaltiges  Wasser  dadurch  zum  Waschen  von 
äsche  brauchbar  zu  machen,  dafs  man  ihm  Natron  Wasserglas,  welches  man 
t  wasserfreiem,  kohlensaurem  Natron  gemischt  hat,  zusetzt.  Dadurch  werden 
ilk-  und  Magnesiasalze  flockig  gefällt  und  setzen  sich  schnell  ab,  ohne  beim 
aschen  dem  Stoffe  anzuhaften.  Rieh,  Jos.  Meyer. 

.emische  Analsrse  der  Klebelsbergqnelle  im  Salzberg  von  Ischl,  von  H. 

DiETRK  H.  Ischl.  (Jahrb,  geoL  Reicfisanst   Wien  [1893|  43,  275—280.) 
Das  Wasser   gehört  nach  der  Analyse   zu   den  kohlensäureärmereu  mu- 
tisch salinischen  Mineralwässern;  es  steht  dem  Kissinger  Rakoczybruunen  am 
chsten.  Weinschenk. 


Mineralogie  und  Krystallographie. 
>er  den  Anamesit  von  Eüdigheim  bei  Hanan  und  dessen  beauxitische 

Zersetsungpiprodukte,  von  Dr.  Tu.  Petersen.    {Jahresher.  physik.   Ver. 

Frankf.  a.  M.  1891I1S92,  10  Seiten).     Kürzer  Über  Beauxitblldung. 

(Ber.  26.  Vers,  oberrh.  geolog.  Vereins  1893,  38—40.) 
Wie  im  Vogelsgebirge  und  in  der  Wetterau  findet  sich  auch  in  der 
g«nd  von  Hanau  Beauxit  als  Zersetzungsprodukt  von  Basalten.  Die  Struktur 
i  ursprünglichen  Gesteins  ist  im  Beauxit  oft  noch  zu  erkennen.  Bei  dieser 
[ibildung  mufs  Kieselsäure  weggeführt  werden,  welche  sich  auch  in  den 
3ren  Lagen  als  Halbopal,  sowie  im  I^itungswass^  von  Frankfurt  a.  M.  findet, 
welchem  V4  tler  festen  Bestandteile  SiO,  ist.  Weinschenk. 

e  Diamantgruben  von  Kimberley,  von  A.  W.  Stelzner.    (Isis  [1893], 

Abh.  3,  15  Seiten.) 
Durch  eine  Übersicht  der  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Daten  über  das 
rkommen  des  Diamants  in  Kimberley,  sowie  durch  eine  eingehende  Durch- 
schnng  reichlichen,  von  dort  herstammenden  Materials  kommt  Verfasser  zu 
n  Schlufs,  dafs  der  Kohlenstoff  des  Diamanten  dem  eruptiven  Magma  des 
prünglichen  Olivingesteins,  aus  welchem  der  „blue  ground**,  das  Mutter- 
teiii  des  Diamanten,  hervorging,  von  Haus  aus  angehört,  und  dafs  der  Dia- 
nt  selbst  sich  aus  dem  an  Magnesiasilikat  reichen  Magma  bei  der  Erkaltung 
geschieden  hat  Es  wird  dabei  auf  das  Vorkommen  von  Diamant  in  den 
teoriten,  welche  ja  gleichfalls  aus  vorherrschenden  Magnesiasilikaten  bestehen, 
gewiesen,  sowie  darauf,  dafs  auch  sonst  die  Diamantlagerstätten  mit  Ser* 
itin,  d.  h.  umgewandelten  Eruptivgesteinen  ähnlicher  Zusammensetzung, 
Verbindung  stehen.  Weinschenk. 
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Vergleich  von  Metallen  mit  ihren  Oxyden,  Sulfiden,  Hydrozyden  und 
Halogenverbindnngen  bezüglich  der  Slrystallform,  von  F.  Rixke. 

(Jahrb.  Mineral,  |18«4!  1,  1-55.) 
Vcrfasßtjr  kommt  durch  Vergloicliiiiig  der  krystiülographischen  VerhSlt- 
nis^jc  einer  grofsen  Anzahl  von  Substanzen  zu  dem  Sehlufd,  dafs  zahlreielie 
Körper,  trot^  sehr  verschiedener  chemischer  Zusammensetzung,  ähnliche,  oder 
doch  leicht  von  einander  ableitbare  Krvstallformen  besitzen  und  sieh  auch  Id 
Beziehung  auf  Habitus,  Zwillingsbildungen  und  physikalisches  Verhalten  auf- 
fallend gleichen;  er  bezeichnet  diea(y  Verhältnisse  als  Isotj'jne.  Es  winl  »li»' 
Vermutung  ausgesprochen,  dafs  diese  Ähnlichkeit  der  kr^^stallogniphischeii  Eigeu- 
schaften  zusammengesetzter  Verbindungen  in  der  krrstallographischen  Oleith- 
heit  oder  Ähnlichkeit  aller  Komponenten  derselben  ihren  Grund  hat,  wie  sich 
das  für  einzeln(j  der  besprochenen  Substanzen  z.  B.  für  das  als  Wurtzit  he\a- 
gonal  krystallisierende  ZnS  direkt  nachweisen  lälst  Daraus  wird  der  weitere 
Schlufs  gezogen,  dafs  durch  die  chemische  Vereinigung  zweier  und  »ellwt 
mehrerer  Elemente  mit  ähnlicher  oder  vermutlich  ähnlicher  Krystallgestalt  eine 
Verbindung  entsttjht,  deren  krysfcillographische  Form  mit  derjenigen  ihrer  Be- 
standteile grofse  Verwandtschaft  besitzt.  Wein^^chmk. 

Über  die  Symmetrieverhältnisse  der  Krystalle,  von  B.  Mikniqerodb.  {Mrh. 

Mhieral.  [1H94|  1,  92—97.) 
Über  den  Argyrodit,  von  A.  Weisbach.  {Jahrb.  Mhwral.  11894]  1,  98-99.) 

Über  „reeiproke'<  einfache  Schiebungen  an  den  triklinen  Doppehalzen 
K,Gd(S04),.2H^0,  K,Mn(S04),.2H,0  und  verwandten,  von  O.  Mc<KiE. 

{Jahrb.  Mineral.  |1894|  1,  100—108.) 

Über  die  chemische  Zusammensetzung  einiger  Gesteine  von  der  Halb- 
insel Kola,  von  F.  EicHLEiTKu.  (  Verh.  gettL  Reieltsanst.  Wien  (189:^. 
217—218.) 

Meerschaum  aus  Ljubic-planina  bei  Prujavor  in  Bosnien,  von  M.  Rispitic. 

{Verh.  (jeuL  Reichsamt.   Wien  |189H|,  241—242). 

Über  Xanthokon  und  Eittingerit  nebst  Bemerkungen  über  die  Rotgiltig- 

erze,  von  H.  A.  Mierh  mit  Analysen  von  (i.  T.  Prior.   {Zeitsehr.  Kry- 
.s/alhf/r.  22,  433— 402.) 

Die  Untersuchungen,  welche  an  einer  grofsen  Anzahl  verschiedener  Vor- 
kommnisse der  beiden  Mineralien  angestellt  wurden,  ergaben  in  i^ptischen,  so- 
wie  in  allen  übrigen  physikalischen  Beziehungen  vollständige  l^bereinstimiuuDi; 
beider.     Ebenso  sind  dieselben  krystallographisch  identisch. 

Krystallsystem  monosymmetrisch  a :  b  :  c  =  1.9187  : 1 : 1.0152;  ß  =  88" 47. 
Auch  die  chemische  Zusammenset^sung,  welche  alh^nlings  beim  Rittingerit  auj* 
Mangtil  an  genügend  reinem  Material  nur  annähernd  ermittelt  werden  kount^. 
stimmt  überein,  und  zwar  ergab  sich,  dafs  dieselbe  gleich  derjenigen  «l*^ 
I'roustit  ist  Man  hat  also  Rittingerit  und  Xanthokon  zu  vereinigen,  nod 
zwar  unt4»r  dem  Namen  Xanthokon,  als  dem  älteren.  Dieser  bildet  die  mono- 
symmetrische  Modifikation  des  im  Proustit  rhomboedrisch  krystallisiereiiden 
Sulfosalzes  und  ist  wahrscheinlich  isomorph  mit  der  Feuerblende,  welche  in 
ihrer  Zusannnensetzung  dem  l*yrargyrit  entspricht.  Weifisehetit 

Über  Powellit  von  einem  neuen  Fundorte,  von  Georg  A.  König  und  Lk  ic? 
L.  IIiTRBARD.  {2kilsehr,  Krystallogr.  22,  463—466.) 

Das  Mineral  fand  sich  in  der  Mine  South  Hecla,  Uougbton  Co,  Mich.,  io 


Aggregaten  kleiner  blafBbläulichgrüner  Krystüllchen  mit  vierseitiger  pyramidaler 
findigung;  die  chemischen  Analysen  ergaben,  dafs  molybdänsaurer  Kalk  mit 
nur  geringem  Gehalt  an  Wolframsäure  (4.5 '^/o  resp.  1.65°/„  aus  zwei  Analysen 
verschiedener  Krystalle)  vorlag.  Das  Vorkommnis  ist  also  Powellit  Ca(MoW)04, 
in  welchem  nur  ein  sehr  geringer  Teil  der  Molybdänsäure  durch  Wolframsäurc 
vertreten  ist  Weinatcfienk. 

Heue  Mineralien  aus  der  Sjögrube,  Gonv.  Örebro,  Schweden,  von  L.  J. 

Igelström.  {Zeilüchr.  KrystaUogr.  22,  4G7— 472.) 

Lamprostibian,  lichtgrau,  metallglänzend,  in  dünnen  Plättchen  rot 
öurchscheineud,  blättrig,  selti^n  in  kleinen,  anscheinend  tetragonalen  Krystallen. 
Die  qualitative  Analyse  liefs  viel  SbjOjfSb^Og?),  Eisen  und  wenig  Mangan  erkennen. 
Slfstorpit,  meist  krystallinisch,  blafsgelb,  besteht  aus  A8aOj,(A8203y)MnO  und 
Spuren  von  CaO  und  MgO.  Chloroarsenian,  gelbgrüne  Kryställchen  ähn- 
licher Zusammensetzung.  Khodoarsenian,  rosenrote  durchsichtige  Kügelchen 
eines  wasserhaltigen  Mangan- Kai karsenates.  Husiliit,  blättrig  metiillglänzend, 
stahlblau,  in  dünnen  Plättchen  rot  durchsichtig  ist  (Mn._,03)4Sb20.-,  -f  TMugOj.BHaO. 
Sjögrufvit,  krystallinische  Händer  und  Putzen  von  hcllgelb(5r  Farbe,  in  dünnen 
Plättchen  blutrot  durchscheinend,  führt  auf  eine  .ähnliche  Forin(4  von  Arseni- 
oplcit.  Weinsrhenk, 

Abhängigkeit  der  Wachstmnsgeschwindigkeit  und  Anätzbarkeit  der 
Slrystalle  von  der  Homogenität  derselben,  von  L.  Wulff.  {Zeitschr. 
KryataMogr,  22,  473—478.) 

Einschlufsfreie  Krystalle  wachsen  bei  gleichmäfsiger  Ausscheidung  aus 
derselben  Lösung  langsamer  als  einschlufsenthaltende  Exemplare,  und  zwar  ist 
der  Unterschied  um  so  stärker,  je  langsamer  die  Abscheidung  vor  sich  geht. 
In  gleicher  Weise  ist  die  Ätzbarkeit  verschieden:  klare  Krystalle  und  klare 
Partieen  solcher  widerstehen  der  Anätzimg  in  viel  höherem  Mafse  als  solche, 
in  welchen  Einschlüsse  vorhanden  sind.  Die  IkM)bachtungen  wurden  bei  jahre- 
langen Züchtungen  von  Krystallen  von  Natronsalpeter  und  chlorsaurem  Natron 
i?<*macht  und  durch  direkte  Messungen  und  Wägung(jn  festgestellt.  Möglicher- 
weise handelt  es  sich  dabei  um  V(jrschiedeiiheit(^n  in  der  elektrischen  Spannung 
*'^d  Ausstrahlung,  welche  um  die  einschlufsreiclien  Krystalle  raschere  Strö- 
'öungen  hervorbringen.  Weinschenk, 

Küngtliche  Bildung  von  Eisenglanz  und  Magnetit  in  den  Eisenrück- 

Standen  der  Anilinüabriken,  von  Dr.  Wilh.  Müller.  (Zeitschr.  deutsch. 
geoL  Ges.  [1893]  45,  63-68.) 

Die  Eisenrückstände,  welche  bei  d«'r  Anilinbereitung  nach  der  Destillation 
^^ö  Anilins  als  schlammige  Massen 'zurückbleiben,  werden  behufs  Entwässerung 
*^f  porösem  Boden  ausgebreitet.  Unter  dem  Kinflufs  der  atmosphärischen  Luft 
S^lit  in  denselben  ein  lebhafter  Oxydationsprozefs  vor  sich,  wobei  eine  be- 
^^Utende  Erhitzung  eintritt.  Die  Eisenoxydulsalze,  zumeist  Chloride,  werden 
^^bei  gerostet  imd  in  den  Hohlräumen  der  oft  sehr  hart  und  fest  gewordenen 
**HS8en  finden  sich  wohlausgebildete  Krystalle  von  Eisenglanz  bis  zu  1  cm 
^tirchmesscr,  sowie  kleinere  von  Magnetit,  welche  beide  krystallographisch  be- 
*^immt  werden  konnten.  Die  chemische  Untersuchung  ergab,  dafs  die  beiden 
^^bstanzen  aufs  innigste  gemengt  sind.  Weinschenk. 
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Künstliche  Dantellimg  von  Ka^etkiei,  von  L.  Bucca.  {Rivista  mwerd  e 
cristallogr,  ital  [1898]  13,  10—12.) 
In  den  Betörten  der  Schwefeldfen  von  Catania,  welche  mit  einem  Ge- 
menge von  Schwefel,  Sakniak  und  Eisenfeile  verkittet  waren,  bildeten  akh  auf 
Hohlräumen  dieses  Kittes  kleine  metallglfinzende  Täfelohen,  welche  den  Krj- 
stallen  von  Magnetkies  vom  Schneeberg  (Tirol)  gleichen  und  auch  chemisch 
damit  identifiziert  werden  konnten.  WeinsckenL 

Über  Topazolith  und  Melanit,  von  M.  Piners.  {ZeiLsehr.  Krystaüogr.  22,479-496.) 
Mehrere  Vorkommnisse  von  Topasolith  (Wurlitz  bei  Hof,  Fichtelgebirge; 
Mussa  Alp,  Picmont;  Cipitbach,  Seisser  Alp,  Tirol)  und  von  Melanit  (ßaig- 
umer  Alp  in  Pfitsch,  Tirol;  Margola  bei  Predazzo,  Tirol;  Zermatt,  Scliwäi) 
wurden  genauen  Analysen  unterzogen  und  dabei  das  Hauptaugenmerk  auf  die 
Bestimmung  der  Titansänre  gerichtet  Als  Resultat  ergab  sich,  dafe  sowoU 
der  lichtgelbe  Topazolith  als  auch  der  schwarze  Melanit  in  der  Hauptsache 
Kalkeisengranate  sind,  dafs  sie  sich  aber  in  charakteristischer  Weise  dadordi 
unterscheiden,  da(s  ersterer  titanfrei  ist,  letzterer  stets  Titan  in  grSiserer  odoT 
geringerer  Menge  enthält.  Gleichzeitig  wurde  wahrscheinlich  gemacht,  dt6 
das  Titan  sowohl  als  TiO,  wie  als  Ti/),  in  dem  Mineral  vorhanden  ist,  and 
die  Analysen  ergaben,  dafs  beim  Aufechliefsen  mit  H^SO«  im  zugeschmolzeDei 
Rohr  das  TijO,  die  entsprechende  Menge  von  Fe,0,  zu  FeO  reduaaert,  indem 
es  sich  in  TiO,  umwandelt  Rechnet  man  unter  dieser  Voraussetzung  die  Re- 
sultate der  Analysen  um,  so  ei^giebt  sich  ein  Verhältnis  von  Kieselsäure  -fTitÄih 
säure  zu  den  Scsquiozydcn  und  Mouoxyden,  welches  vollkommen  der  Granit- 
formel  entspricht,  während  bisher  stets  die  Resultate  der  Analysen  titansiiire- 
haltiger  Granaten  bedeutende  Verschiebungen  in  diesen  Verhältnissen  zeigten. 
Zur  Bestimmung  der  TiO,  wurde  dieselbe  mit  Fe^Oj  zusammen  geglüht  mid 
gewogen  und  sodann  der  Gehalt  an  Fe^Og  titrimetrisch  bestimmt;  eine  Methode, 
deren  Richtigkeit  durch  eine  Reihe  von  quantitativen  Vor\'ersuchen  ausprobiert 
wurde.  Weinsehenk. 


Umwandlungen  von  mechanischer  in  chemische  Energie. 

Dritte  Abhandlung. 

Die  Einwirkung  andauernden  gleitenden  Druckes. 

Von 

M.  Cabey  Lea.^ 

Trotzdem  der  Übergang  von  mechanischer  in  chemische  Energie 
wohl  schon  durch  die  in  den  vorhergehenden  Abhandlungen^  be- 
schriebenen Versuche  genügend  bewiesen  ist,  machte  doch  die  Wich- 
tigkeit der  Sache  es  wünschenswert,  die  Beobachtun«:^  durch  weitere 
Versuche  zu  stützen,  um  so  eine  feste  Grundlage  zu  gewinnen. 

In  der  letzten  Mitteilung  über  die  Einwirkung  des  gleitenden 
Drackes  vermochte  ich  nur  ein  Beispiel  anzuführen,  bei  dem  das  Zer- 
setzungsprodukt in  wägbaren  Mengen  erhalten  werden  konnte ;  später 
gelang  dies  noch  bei  anderen,  und  beim  Quecksilberoxyd  konnte 
sogar  bestimmt  werden,  wie  viel  Einheiten  (Grammmeter)  mecha- 
nischer Energie  in  chemische  umgewandelt  worden  waren. 

Gefälltes  und  unter  Lichtabschlufs  getrocknetes  Silberoxyd 
ist  ohne  Rückstand  in  Ammoniak  löslich;  man  kann  daher  nach 
dem  Zerreiben  im  Mörser  die  unveränderte  Substanz  leicht  extrahieren. 

1)  0.5  g  Silberoxyd  wurden  20  Minuten  lang  im  Porzellanmörser 
zerrieben,  die  unveränderte  Substanz  mit  Ammoniak  extrahiert,  der 
Rückstand  mit  Salpetersäure  behandelt,  filtriert,  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  gefällt. 

Erhalten  Chlorsilhrr     .     .     .     0.0402  g, 
entsprechend  Silber      .     .     .     O.O.'JOS  g. 

Der  Gebrauch  des  Porzellanmörsers  bringt  den  Ubelstand  mit 
sich,  dafs  sich  bei  dem  fortgesetzten  und  starken  Reiben  eine  be- 
trächtliche Menge  des  Materials  vom  Mörser  und  Pistill  abreil)t,  die 
dann  mit  Sorgfalt  aus  dem  Reaktionsprodukt  ausgesucht  werden 
mufs.  Um  das  zu  umgehen,  wandte  ich  eine  grofse  Achat  reibschale 
au  und  ein  Pistill  aus  demselben  5[aterial,  an  dem  noch  ein  langer 
Holzgriff  angebracht  war,  um  ebenso  grofsen  Druck  wie  in  dem 
Porzellanmörser  ausüben  zu  kr»nnen.  Selbst  unter  den  günstigsten 
Bedingungen  ist  jedoch,   wie  aus  den  folgenden  Resultaten  ersieht- 


*  Nach  dem  Manuskripte  de.s  Verfassers  deutsch  von  A.  Roseniieim. 

•  Diese  Zeitschr,  5,  330  und  (>,  2. 
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lieh  ist,  die  Wirkung  eines  solchen  Mörsers  nur  ^'^  —  Yio  so  grok 
wie  die  des  Porzellanmörsers.  Das  liegt  wohl  gröi'stenteils  an  der 
glatten  Politur,  die  unnötigerweise  den  Achatmörsern  gegeben  zu 
werden  pflegt.  Die  Anwendung  eines  Porzellanmörsers  ist  demnach 
vorzuziehen,  wenn  man  nur  mit  Sorgfalt  die  abgeriebenen  Teile 
aussucht. 

2)  Dieselbe  Menge  Silberoxyd  wurde  20  Minuten  lang  im  Achat- 
mörser zerrieben.  Eine  Abbröckelung  des  Materials  war  nicht  be- 
merkbar; es  wurde  daher  nur  das  unveränderte  Oxyd  herausgelöst, 
und  es  verblieben  an: 

Metallischem  Silber.     .     .     .     0.0048g, 

entsprechend  der  geringeren  Wirksamkeit  des  Achatmörsers. 

Quecksilberoxyd.  Die  angewendete  Substanz  löste  sich  lang- 
sam, aber  vollständig  in  der  Kälte  in  lO^o^g^r  Salzsäure. 

0.5  g  wurden  zerrieben,  das  unveränderte  Oxyd  durch  wieder- 
holte Behandlung  mit  Salzsäure  extrahiert;  es  verblieben  Queck- 
silberchlorür,  etwas  metallisches  Quecksilber  und  abgebröckeltes 
Porzellan.  Die  Reduktionsprodukte  wurden  in  einigen  Tropfen  Kö- 
nigswasser gelöst,  abfiltrieiii  und  durch  Schwefelwasserstoff  nieder- 
geschlagen. 

Erhalten  Quecksilborsulfid     .     0.0354  g, 

entsprechend  Quecksilber.    .     0  0305  g, 

„  Quecksilberoxyd     0.0329  g. 

Soviel  Quecksilberoxyd  ist  also  (abgesehen  von  der  Spur  ent- 
standenen metallischen  Quecksilbers)  zu  Oxydul  reduziert  worden. 

Die  Oxydation  von  Quecksilber  zu  Quecksilberoxydul  und  die 
von  Oxydul  zu  Oxyd  sind  beide  exothermische  Reaktionen.  Für 
das  Wärmeäquivalent  der  Oxydation  von  Quecksilber  zu  beiden 
Oxydationsstufen  sind  von  verschiedenen  Forschern  abweichende 
Werte  gefunden  worden.  Nichtsdestoweniger  erhält  man  fast  die- 
selben Resultate,  wenn  man  bei  der  Berechnung  der  durch  die  Ver- 
einigung von  HggO  +  O  in  Freiheit  gesetzten  Wärmemenge  die  von 
Thomsen  erhaltene  und  von  Nernst  richtig  gestellte  Zahl  oder  die 
Angaben  französischer  Chemiker  zu  Grunde  legt;  es  ist  also  gleich- 
gültig, welchen  W^ert  man  einsetzt.  Ditte  giebt  in  seinen  „MetaUen** 
(2,  500)  die  Werte  21.1  bezw.  15.5  an. 

Hiernach  mufs  die  zui*  Überführung  von  2HgO  zu  Hg,O-f-0 
(endothermisch)  notwendige  Energie  9.9  grofsen  Kalorien  entsprechen: 
also  brauchen  400  g  metallischen  Quecksilbers  als  Quecksilberoxyd 
so  viel  Energie,  um  in  Oxydul  übergeführt   zu  werden,  1  g  folglich 
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I  mechanische  Äquivalent  von  24.75  kleinen  Kalorien  und  1  mg 
2475  kleine  Kalorien. 

In  dem  beschriebenen  Versuch  war  die  30.5  mg  metallischen 
äcksilbers  entsprechende  Menge  Quecksilberoxydul  erhalten  worden. 
1  Energiemenge,  welche  erforderlich  ist,  die  30.5  mg  metallischen 
3cksilbers  entsprechende  Menge  Quecksilberoxyd  zu  Oxydul  zu 
uzieren,  entspricht  0.755  Wasser-Grammgraden  =  321 .5874  Gramm- 
:ern.  Die  bei  dem  obigen  Versuche  in  chemische  Energie  über- 
ihrte  mechanische  Energie  ist  also  =  322  Grammmetem. 

Ferricyankalium.  Um  das  Salz  vollständig  frei  von  der 
Toverbindung  zu  erhalten,  wurde  die  Lösung  des  Handelspro- 
:tes  in  heifsem  Wasser  allmählich  mit  etwas  Permanganat  ver- 
5t,  bis  sie  eine  schwachrote  Farbe  angenommen  hatte,  die  filtrierte 
jung  bis  zur  Krystallisation  eingeengt  und  nur  der  erste  Anschufs 
wendet. 

Das  gereinigte  Ferricyankalium  wurde  20  Minuten  lang  im  Achat- 
rser  zerrieben.  Bei  Zusatz  von  Wasser  resultierte  eine  tiefgrüne 
mng,  die  beim  Stehen  oder  Erwärmen  eine  grofse  Menge  eines 
uen  Pulvers  absetzte. 

Eisenammoniakalaun.  Von  einer  Probe  des  Salzes,  die  mit 
Ticyankaliumlösung  eine  hellgelbe  Färbung  ohne  die  Spuren  von 
infärbung  ergab,  wurden  0.3  g  25  Minuten  im  Porzellanmörser 
rieben.  Alsbald  reduzierte  das  Produkt  deutlich  Goldlösungen, 
»  mit  rotem  Blutlaugensalz  intensive  Grtinfärbung;  es  war  zwei- 
os  reduziert.  Natürlich  müssen  hierbei  die  Reaktionen  sofort 
geführt  werden,  da  schon  nach  wenigen  Stunden  Reoxydation  des 
enoxyduls  eintritt. 

Dieser  Versuch  wurde  noch  vorsichtiger  wiederholt.  Eine  kon- 
trierte  Lösung  des  Eisenammoniakalauns  wurde  bis  zur  deut- 
len  Rotfärbung  mit  Permanganat  versetzt  und  dann  durch  Ab- 
ilung  Krystallisation  hervorgerufen.  Diese  sicherlich  ganz  oxydul- 
en  Krystalle  wurden  25  Minuten  lang  im  Porzellanmörser  zerrieben. 

filtrierte  Lösung  des  Reaktionsproduktes  brachte  in  ganz  ver- 
inter  Goldlösung  einen  purpurnen,  in  Ferricyankaliumlösung  einen 
uen  Niederschlag  hervor.  —  Der  Eisenalaun  mufs  natürlich  ganz 
rocknet  (nicht  über  40^  sein,  da  er  sonst  infolge  des  grofsen 
^stallwassergehaltes  beim  Zerreiben  verschmiert  und  dann  keine 
iuktion  auftritt. 

Kupferchlorid.  Selbst  nach  langem  Reiben  war  keine  Re- 
ction  nachweisbar. 

24* 
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Die  beiden  letzten  Versuche  beweisen  die  Verschiedenheit  der 
Einwirkung  mechanischer  Energie  von  der  der  Wärme;  denn  Kupfer- 
chlorid  wird  durch  Wärme,  nicht  durch  gleitenden  Druck  zu  Chlorür 
reduziert,  während  bei  Eisenoxydsulfat  der  umgekehrte  Fall  vorliegt. 

Natriumgoldchlorid.  In  der  vorhergehenden  Abhandlung 
war  die  Wirkung  des  Reibens  im  Porzellanmörser  auf  dieses  Salz 
beschrieben.  Zum  Vergleich  wurde  der  Versuch  im  Achatmörser 
angestellt.  Nach  20  —  25  Minuten  lieferten  0.3  g  2.7  mg  metal- 
lisches Gold,  ein  zweiter  Beweis  filr  die  geringere  Wirksamkeit  des 
Achatmörsers. 

Silberkarbonat.  0.5  g  wurden  nach  25  Minuten  im  Por- 
zellanmörser dunkel.  Die  unveränderte  Substanz  wurde  durch  wie- 
derholtes Behandeln  mit  Ammoniak  entfernt,  der  Rückstand  in 
Salpetersäure  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefällt. 

Erhalten:  0.0110  g  AgCl  =  0.0083  g  Ag. 

Schwefligsaures  Silber  wurde  bei  Lichtabschlufs  durch 
Alkalisulfite  gefällt  und  ebenso  wie  der  vorhergehende  Körper  be- 
handelt. 

Erhalten :  0.0092  g  AgCl  =  0.0069  g  Ag. 

Silbersalze  geben  zwar  leicht  wägbare  Resultate,  sind  aber  zur 
Bestimmung  der  umgewandelten  Energiemenge  wenig  geeignet,  da 
es  nicht  sicher  ist,  ob  die  Reduktionsprodukte  Oxydulverbindungen 
sind.  Ammoniak  zersetzt  nun  Silberoxydulsalze  in  Silberoxydver- 
bindungen, die  sich  lösen,  und  metallisches  Silber.  Man  fiudet 
daher  dieselbe  Silbermenge,  gleichgültig  ob  zuerst  Oxydul  oder  gleich 
Metall  entstanden  war. 


Ich  brauche  kaum  darauf  hinzuweisen,  dafs  es  nicht  der  Zveck 
der  verschiedenen  Bestimmungen  war,  irgend  welche  Beziehongea 
zwischen  der  Menge  der  angewandten  Substanz  und  dem  Grad  der 
Zersetzung  nachzuweisen;  denn  es  bestehen  keine.  Oft  wird  bei 
einer  gröfseren  Menge  Substanz  eine  geringere  Zersetzung  erhalten, 
da  die  einzelnen  Teilchen  einander  bedecken,  und  selbst  unter  sonst 
gleichen  Umständen  hängt  der  Erfolg  sehr  oft  von  der  Gewandheit 
und  Kraft  beim  Reiben  ab. 

Das  wichtigste  Resultat  ist  die  genaue  Bestimmung  der  ver- 
wandelten Energiemenge,  die  bei  einigen  Versuchen  glückte. 


Zum  Schlufs   will  ich  noch  zwei  Fälle  anführen,    die  insofern 
nicht  zu  den  schon  erwähnten  gehören,   als  sie  exothermisch  sind. 
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n  allgemeinen  mufs  Substanzen ,  die  Sauerstoff  abgeben  sollen, 
nergie  zugeführt  werden;  doch  giebt  es  einige  Ausnahmen.  Z.  B. 
itwickelt  Goldoxyd  und  ebenso  Kaliumpermanganat  bei  der  Abgabe 
)n  Sauerstoff  Wärme. 

Goldoxyd.  Die  Reduktion  von  Goldoxyd  ist,  wie  oben  er- 
ahnt, eine  exothermische  Reaktion.  Thomsek  stellt  folgende 
ildungsgleichung  auf: 

2Au  +  30  +  3H,0  =  2Au(OH)8  -  2  X  6.6. 

Zur  Bildung  eines  Moleküles  Goldhydroxyd  bedarf  es  also  einer 
Wärmezufuhr  von  6.6  Kalorien.  Man  mufste  also  erwarten, 
ifs  Goldhydroxyd  leichter  und  reichlicher  durch  gleitenden  Druck 
tduziert  würde  als  andere  Oxyde. 

Dem  war  auch  so  und  obgleich  dieser  Fall  eigentlich  nicht  in 
in  Rahmen  dieser  Abhandlung  gehört,  so  ist  er  so  interessant, 
ifs  ich  ihn  anhangsweise  zufüge. 

Goldoxydhydrat  Au(0H)3  wurde  nach  der  Methode  von  Figuieb^ 
jwonnen.  Das  getrocknete  braune  Pulver  war  ganz  in  warmer 
)^/oiger  Salzsäure  löslich,  enthielt  also  kein  metallisches  Gold. 

1)  0.155  g  Goldoxyd  wurden  25  Minuten  lang  im  Porzellan- 
örser  zerrieben.  Die  starke  Reduktion  war  schon  äufserlich  siebt- 
er, da  das  Pistill  wie  vergoldet  aussah.  Die  unveränderte  Substanz 
irde  durch  Salzsäure  herausgelöst,  das  metallische  Gold  in  Königs- 
isser  gelöst,  reduziert  und  gewogen. 

Erhalten 0.0718  g  Au 

0.155  g  Au(OH)j         =  0.1231  g  Au 

Also  reduziert     .     .    .     .     58°/o  der  angewandten  Substanz. 

2)  0.200  g  ergaben  nach  40  Minuten  langem  Zerreiben  im 
jrzellanmörser  0.0538  g  Au. 

Kaliumpermanganat.  Zwei  Moleküle  Permanganat  geben 
fi  der  Reduktion  zu  2Mn02  HgO  drei  Atome  Sauerstoff  und 
\A  Kalorien  ab.     Die  Reaktion  ist  also  exothermisch. 

Durch  kräftiges  Reiben  wird  Permanganat  leicht  reduziert. 
3im  Ausziehen  mit  Wasser  hinterbleibt  ein  unlöslicher  schwarz- 
auner  Rückstand,  der  sich  unter  Aufbrausen  in  warmer  kon- 
ntrierter  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löst,  also  Mangan- 
peroxyd ist. 


^  Eine  Goldlösuiig  wird  mit  Kali  oder  Natron  stark  alkalisch  gemacht 
d  Baryumchlorid  zugesetzt,  solange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  (Ein 
dl  des  Groldes  bleibt  gelöst.)  Das  Baryumaurat  wird  ausgewaschen  und  durch 
nz  verdünnte  Salpetersäure  zersetzt. 
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Drei  Bestimmungen  wurden  ausgeführt.  Die  erste,  rohe  Be- 
stimmung ergab  nach  25  Minuten  langem  Reiben  im  Porzellau- 
mörser  0.043  g  unlöslichen  Bückstand. 

Bei  der  zweiten  Bestimmung  yrurde  eine  gleichgrofse  Menge 
verarbeitet.  Der  unlösliche  Bückstand  wurde  in  Salzsäure  gelöst 
und  als  MugO^  bestimmt. 

Erhalten:  0.0136  g  Mn^O*  =  0.02825  g  KMuO^, 

die  zu  MnOg  reduziert  waren. 

Dieselbe  Menge  ergab  beim  Behandeln  im  Achatmörser  nur 
0.003  g  MnOj  entsprechend  der  geringeren  Wirksamkeit  des  Mörsers. 

Diese  letzten  beiden  exothermischen  Beaktionen  gehen  nicht 
von  selbst  vor  sich,  sondern  bedürfen  des  Anstofses  einer  äufseren 
Kraft.     Diesen  Anstofs  giebt  ihnen  der  gleitende  Druck. 


In  diesen  drei  Abhandlungen  habe  ich  eine  grölsere  Beihe  von 
Beaktionen  beschrieben,  bei  denen  mechanische  in  chemische  Energie 
übergeht.  Ihre  Zahl  könnte  noch  vergröfseil  werden,  doch  mufs 
man  sich  natürlich  in  der  Praxis  auf  die  Fälle  beschränken,  bei 
denen  man  das  Beaktionsprodukt  von  dem  Ausgangsmatenal 
genau  trennen  kann. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  April  1894. 


Zur  Kenntnis  der  chlor-  und  amidochromsauren  Salze. 

Von 

Dr.  S.  Löwenthal. 

Einleitung. 

Nachdem  bereits  im  Jahre  1833  Peligot^  das  chlorchromsaure 
Kalium  in  grofsen  gelben  Krystallen  von  der  Formel  CrOg.KCl  auf 
zwei  verschiedene  Arten  erhalten  hatte,  kam  25  Jahre  später 
Geüther^  gelegentlich  einer  Untersuchung  über  die  Acichloride 
von  Chrom,  Wolfram  und  Molybdän  auf  das  chlorchromsaure  Kalium 
oder,  wie  es  Peligot  nennt,  „chromsaures  Chlorkalium'*. 

Er  stellte  das  Salz  dar  durch  Zusammenbringen  von  Chromaci- 
chlorid  und  neutralem  Kaliumchromat,  letzteres  gelöst  in  mit  Salz- 
säure angesäuertem  Wasser.  Derselbe  stellte  auch  zuerst  die  Formel 
CrOgClg.KgCrO^  auf,  welche  heute  noch  den  Ansichten  über  die 
Molekulargröfse  des  Chromacichlorids  entspricht.  Diese  Darstellung 
unterscheidet  sich  von  derjenigen  Peligots  wesentlich,  es  wird  jetzt 
das  Chlor  nicht  mehr  mit  Kalium,  sondern  mit  Chrom  in  unmittel- 
barer Bindung  stehend,  angesehen. 

Hetntze^  fafste  hierauf  im  Jahre  1871  die  PELiGOTschen  Salze 
als  Metallverbindungen  der  gechlorten  Chromsäure,  bezw.  als  De- 
rivate des  Chromylchlorids  auf.  Zur  Begründung  versuchte  er  die 
Überführung  dieses  Säurechloridrestes  in  den  Säureamidrest.  Dies 
gelang  ihm  auch.  Nach  vielen  Versuchen  wendete  er  als  indiflfe- 
rentes  Lösungsmittel  wasserfreien  Äther  an.  Das  Salz,  das  er  er- 
hielt, entsprach  ganz  dem  Verhalten  der  organischen  Säureamide.  Es 
war  somit  die  Berechtigung  dargethan,  die  PELiGOTSchen  Salze  als 
Salze  einer  gechlorten  Chromsäure  aufzufassen.  Obwohl  jetzt  die 
Stellung  dieser  Verbindungen  im  chemischen  System  geklärt  war,  so 
waren  doch  die  einzelnen  Salze  der  beiden  Reihen  noch  nicht,  oder 
nur  wenig  bekannt. 

Diesem  half  bei  den  Chlorchromaten  Praetoriüs^  ab  und  zwar 
durch  seine  Arbeit  über  diese  Salze.     Zur  Darstellung  benutzte  er 


*  Peuoot,  Ann,  d,  chim.  et  phys.  52,  267. 

'  Geuther,  Ann.  Chem,  Pharm.  (1858)  106,  239. 
'  Heintze,  Joum.  pr.  Chem.,  N.  F.,  (1871)  4,  211. 

*  Praetorium,  Ann.  Chem,  (1880)  201,  1. 
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teils  die  PELiGOTschen  Methoden,  teils  die  ÖEUTHEBsche  Reaktion.^ 
teils  wieder  änderte  er  letztere  ab,  indem  er  die  Einwirkung  in  Eis- 
essiglösung unter  Zutritt  von  überschüssigem  Chromsäureanhydrid  vor 
sich  gehen  liefs.  Pkaetorics  erhielt  in  dieser  Weise  10  Salze  der  Chlor- 

chromsäure  und  eine  Verbindung  CrOg  ,    die    er    .,chlorchrom- 

\0.Ba.Cl 
saures  Chlorbaryum"  nennt. 

Folgendes    Schema   giebt   die   Übersicht    über   die   sämtlichen 

Methoden  der  Darstellung  der  Chlorochromate. 


Methode 


Urheber 

der 
Methode 


Nach  derselben  dar- 
gestelltes Chloro- 
chromat 


I.  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Di- 
chromat in  wässeriger  Lösung 

IL  Einwirkung  von  Metallchlorid  auf 
Chromsäureanhydrid  in  wässeriger 
Lösung 

IIL  Einwirkung  von  Chromacichlorid: 

1.  auf  Metallcbloride  in  wässeriger 
Lösung 

2.  auf  Chromate: 

a.  in  wässeriger  Ij<*)sung 


Pelioot 
Pelioot 


K  (Peugot) 
K  TPelioot) 


Pelioot 


Geuther 


b.  in  Eiscssiglösung  unter  Zu-      Praetorius 
satz  von  freier  Öhromsäure 


Na,  NH4,  Mg.  Ca 

(Pelioot) 


K  (Gelther) 
Na,  Ni,  Co,  Zn 

(Praetorius) 

Ca,  Ba,  Sr 

(PRAETORICSJ 


Es  wurde  nun  von  mir  vereucht,  einen  wenn  auch  bescheidenen 
Beitrag  zur  Kenntnis  der  seit  ihrer  Auffindung  durch  Heixtze  nicht 
weiter  bearbeiteten  Amidochromate  zu  liefern;  es  ist  aber  selbst- 
verständlich, dafs  hierbei  auch  dem  Ausgangsmaterial,  den  chlor- 
chromsauren  Salzen,  näher  getreten  werden  mufste.  Es  finden  sich 
also  auch  hierüber  Beobachtungen;  ferner  ist  es  bei  einzelnen  Salzen 
durch  das  freundliche  Entgegenkommen  des  Herrn  Dr.  Fock  mög- 
lich gewesen,  die  krystallographischen  Eigenschaften  der  dargestellten 
Salze  festzustellen. 

Die  erhaltenen  Resultate  zerfallen  in  zwei  Gruppen: 

1.  Chlorochromate. 

2.  Amidochromate. 

^  In  der  Orijrinalarbeit  von  Praetorius  ist  des  Umstandes,  dafs  Geuther 
zuerat  auf  diese  Darstelliiug  hinwies,  nicht  gedacht 
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1.  Chlorochromate. 

Chlorchromsaures  Ammonium. 

Peligot  hat  neben  dem  Ealiumchlorochromat  auch  schon  die 
tsprechende  Ammoniumyerbindung  hergestellt  und  analysiert.  Er 
nutzte  zu  diesem  Zwecke  Chromacichlorid ,  das  er  auf  wässerige 
Imiaklösung  einwirken  liefs.  Auch  jetzt  wurde  es  so  gewonnen, 
ist  von  leuchtend  roter  Farbe  und  löst  sich  in  Wasser  unter 
jentümlich  knisterndem  Geräusch,  giebt  ziemlich  gut  ausgebildete 
"jstalle  und  schmilzt  sehr  leicht. 


Zusammensetzung:  ^ 


^ew.  Substanz: 
0.4495 

Gefunden: 
0.2850  g  NH4 

0/ 

'0 

13.30 

Berechnet  fiir 
(NHjClCrOj: 

11.69 

1.9100 

0.4222  g  Cl 

22.14 

23.05 

1.9100 

1.2635  g  CrOs 

66.15 

65.26 

101.59  100.00 

Chlorchromsaures  Lithium. 

Dieses  Salz  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  worden.  Das- 
Ibe  wurde  nach  der  schon  in  der  Einleitung  angegebenen  Methode 
n  Gedthee  durch  Einwirkung  von  Chromazichlorid  auf  Lithium- 
romat  in  wässeriger  Lösung  gewonnen.  Die  mit  Essigsäure  an- 
säuerte Mischung  wurde  in  ein  Eisgemenge  zur  Krystallisatiou 
stellt.  Die  sich  ausscheidenden  roten  Krystalle  wurden  auf  Thon- 
itten  getrocknet.  Nach  mehrmaligem  ümkrystallisieren  in  mit  Salz- 
ure  angesäuertem  Wasser  wurde  das  reine  Salz  erhalten. 

Die  Farbe  desselben  ist  gelbrot,  es  ki'ystallisiert  in  glänzenden, 
Itterigen  Krystallen.  Es  schmilzt  zu  einer  rotbraunen  Masse, 
ine  krystallographische  Messung  ergab: 

Krystallsystem :  monoay nimetriscb. 
a:b:c  =  1.1589:l:V 
/S=64°  50'. 

Beobachtet  ferner: 

a={löO}ooPcx),  m  =  {110}ooP  und  e={00l}oP. 


*  Die  Analysen  des  obigen,  sowie;  der  folgenden  Chromate  wurden  im  all- 
iieinen  in  ziemlich  ähnlicher  Weise  ausgeführt.  Das  Ammoniak  wurde  durch 
eben  mit  Kalilauge  und  Einleiten  in  8alzs[{ure  in  Salmiak  übergeführt  und 
in  als  Ammoniumplatinchlorid  gewogen,  das  Chlor  als  Silberchlorid  und  das 
rom,  nach  Fällung  mit  Ammoniak  als  Chromhydroxyd  in  der  Wärme,  als 
romoxyd  bestimmt. 
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Die  Krystalle  bilden  dünne,  nach  der  Vertikallage  verlängerte 
Tafeln.  Als  Randfläclien  wurden  in  der  Regel  nur  diejenigen  des 
Prismas  beobachtet,  an  einzelnen  Individuen  fand  sich  aber  auch 
die  Basis. 

Beobachtet :  Berechnet : 

a:m  =  (100):(110)  =  46°  22'  — 

a:c  =(100):(001)=64«  50'  — 

m:c=(110):(0Cl)=72o  40'  12^  56' 

Spaltbarkeit  nicht  beobachtet. 
Jlbene  der  optischen  Axen  =  Symmetrieebene. 
Durch  das  Orthopinakoid  a  tritt  eine  Axe  scheinbar  um  circa 
25®  geneigt  gegen  die  zugehörige  Normale  im  stumpfen  Winkel  ^3  aus. 

Zusammensetzung:  ^ 


Berechnet  für 

Angew.  Substanz: 

Gefunden: 

0/ 
•  0 

LiClCrO,: 

0.7265 

0.5215  g  CrOj 

71.78 

70.279 

0.7265 

0.3005  g  Li 

4.13 

4.890 

0.8450 

0.2043  g  Cl 

24.17 

24.825 

100.08 

100.00 

Chlorchromsaures  Magnesium. 

Dieses  Salz  wiu*de  sowohl  von  Peligot  wie  auch  von  Pbaetorii  s 
dargestellt.  Peligot  erwähnt  am  Schlüsse  seiner  Abhandlung,  dals 
er  durch  Behandeln  einer  gesättigten  Magnesiumchloridlösung  mit 
Chromacichlorid  dasselbe  gewonnen  habe.  Pbabtorius  hingegen  er- 
hielt es  folgendermafsen :  Er  brachte  beliebige  Mengen  von  kohleii- 
saui'er  Magnesia,  fester  oder  in  Wasser  gelöster  Chromsäure  und 
verdünnte,  reine  Salzsäure  unter  Anwendung  mäfsiger  Wärme  zu- 
sammen. Hierbei  mufs  darauf  geachtet  werden,  dafs  die  Chrom- 
säure  im  Uberschufs  in  der  Lösung  vorhanden  ist  und  letztere  sehr 
stark  eingedampft  wird.  Das  Salz  wurde  von  der  anhaftenden 
Mutterlauge  mit  Hilfe  poröser  Thonplatten  getrennt. 

Es  wurden  nun,  da  Pkaetorivs  nicht  angiebt,  ob  die  PELiooTscbe 
Methode  ihm  beim  Magnesiumsalz  etwa  keine  guten  Resultate  ge- 
liefert habe,  einige  Versuche  angestellt,  um  über  die  Brauchbarkeit 


^  Die  Bestimmung  der  Chromsäure  erfolgte  als  Chromoxyd,  nur  wurde 
die  Reduktion  mit  schwefliger  Säure  unter  Zusatz  von  SchwefelsHtu«  vor- 
genommen. Im  Filtrate  war  Lithium  als  Uthiumsulfat,  als  welches  es  uach 
dem  Eindampfen  und  Glühen  gewogen  ^mrde.  Das  Chlor  wurde  als  Silber 
Chlorid  bestimmt. 


( 
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dieser  Methode  ins  klare  zu  kommen.  Eine  konzentrierte  gesättigte 
Magnesiumchloridlösung  wurde  mit  Chromacichlorid  versetzt,  es  schied 
sich  kein  Salz  aus.  Hierauf  wurde  beim  Vermischen  Wärme  an- 
gewandt, es  trat  sofort  eine  Zersetzung  ein.  Erst  als  das  Gemenge 
in  eine  Kältemischung  gebracht  wurde,  schieden  sich  nach  längerer 
Zeit,  während  welcher  fortdauernd  geschüttelt  wurde,  Krystalle  von 
rotgelber  Farbe  aus.  Die  quantitative  Analyse  ergab,  dafs  sich  das 
chlorchromsaure  Magnesium  gebildet  hatte. 

Zusammensetzung:  ^ 

Berechnet  für 
Angew.  Substanz:  Gefunden:  ^'/o  MgCljlCrOalj.SHjO: 

1.8125                          0.7886  g  CrOg  42.23  43.886 

1.8125                         0.0999  g  Mg  5.52  5.241 

1.8125                          0.2772  g  Gl  15.48  15.502 

H3O  36.77  H,0     35.371 

100.00  100.000 

Infolge  des  günstigen  Resultates  wurden  weitere  Versuche  an- 
gestellt. Statt  des  von  Peaetorius  angegebenen  Gemisches  von 
Magnesiumkarbonat  und  Salzsäure  nahm  man  eine  konzentrierte 
Magnesiumchloridlösung,  dieselbe  wurde  mit  fester  Chromsäure  und 
etwas  Eisessig  versetzt,  letzteres  zur  Vermeidung  von  Chlorentwicke- 
lung. Nachdem  das  Gemisch  in  eine  Kältemischung  gebracht  wurde, 
erhielt  man  das  chlorchromsaure  Magnesium,  jedoch  hatte  das  Salz, 
wie  die  Analyse  ergab,  statt  9  Moleküle  Krystallwasser,  nur  5  Mole- 
küle Wasser 

MgCl,.6  aq.  +  CrOg  =  MgGlalCrOs  ),.5  aq.  +  HjO. 

Es  ist  schwierig  festzustellen,  woher  diese  Wasserentziehung 
herrührt;  nur  Vermutungen  lassen  sich  hierüber  aussprechen. 

Das  Salz  ist  rot  bis  rotbraun,  es  giebt  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  sein  Krystallwasser  ab  und  backt  hierbei  zu  einer 
braunen  Masse  zusammen.  Es  ist  sehr  hykroskopisch  und  giebt 
auch  bei  öfterem  Umkrystallisieren  aus  saurer  Lösung  keine  gut 
ausgebildeten  Krystalle. 


*  Das  Chrom  wurde  auf  die  gewöhnliche  Art  als  Ghromoxyd,  im  Filtrat 
die  Magnesia  in  bekannter  Weise  als  Magnesiumpyrophosphat  bestimmt.  —  Das 
Chlor  wurde  in  essigsaurer  Lösung,  nach  der  Reduktion  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  nach  dessen  Verjagung,  mit  Silbernitrat  gefällt. 
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Zusammensetzung:  ^ 


Berechnet  für 

Angew.  Substanz: 

Gefunden: 

^0 

MgCl,(CrO,),.5H,0. 

0.49695 

0.9950  g  Cl 

20.2 

18.39 

0.49695 

0.0263  g  Mg 

5.9 

6.22 

0.49695 

0.2535  g  CrO, 

52.7 

52.07 

5H,0     21.2 

23.32 

100.0  100.00 

Die  Versuche,  das  Salz  zu  entwässern,  werden  bei  der  Beschrei- 
bung des  amidochromsauren  Doppelsalzes  des  Magnesiums  näher 
angegeben. 

Chlorchromsaures'  Zink. 

Diese  Verbindung  wurde  zuerst  von  Praetorius  dargestellt  und 
zwar  durch  Zusammenbringen  einer  bestimmten  Menge  kohlensauren 
Zinks  mit  einer  konzentrierten  wässerigen  Chromsäurelösung  und  der 
berechneten  Menge  Chromacichlorid.  — 

Als  eine  konzentrierte  Zinkchloridlösung  in  einem  Eisgenienge 
mit  der  berechneten  Menge  fester  Chromsäure  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Eisessig  versetzt  wurde,  schied  sich  ein  Salz  aus  von  schön 
gelbrotcr  Färbung,  welches  auf  porösen  Thonplatten  getrocknet 
wurde.  Ein  ümkrystallisieren  des  erhaltenen  Salzes  war  unmöglich, 
weil  sich  die  Lösung  unter  dem  Exsiccator  zersetzte.  Es  mufste 
also  das  direkt  erhaltene  Salz  zur  Analyse  verwendet  werden. 

Eigenschaften:  Das  Zinkchlorochromat  ist  von  gelbroter  Farbe, 
kleinkrystalliuisch.  Bei  Versuchen ,  dasselbe  zwecks  Gewinnung 
gröfserer  Krystalle  umzukrystallisieren,  zersetzt  es  sich.  Es  löst 
sich  in  Wasserx  und  Säuren  leicht  und  ist  sehr  hygroskopisch.  Ver- 
suche, das  Zinkchlorochromat  zu  entwässern,  schlugen  fehl;  über 
Schwefelsäure  im  Exsiccator  zersetzte  es  sich  unter  Chlorentwick- 
lung. Beim  schwachen  Erhitzen  im  Verbrennungsrohr  trat  ebenfalls 
Zersetzung  ein.  Auch  im  Vakuumexsiccator  zersetzte  es  sich.  Es 
schmilzt  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur. 


*  In  der  Lösung,  wrlclie  mit  verdünnter  Salpetersäure  anges&uert  wurde, 
wurde  zunächst  das  Chlor  als  Silberchlorid  gefällt  und  gewogen.  In  dem  mit 
Salzsäure  und  Alkohol  versetzten  Filtrat  schied  sich  beim  Erhitzen  Silber  auj. 
Ans  dem  Filtrat  hiervon  fiel  nach  Verdünnen  mit  Waaser  unter  Zuaatz  von 
Aiinnoniumchlorid  mit  Ammoniak  das  Chrom  als  Chromozjd  aus  und  in  dem 
Filtrate  vom  Chromoxyd  wurde  dann  das  Magnesium  in  Üblicher  Weise  be- 
stimmt. 
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Zosammensetzang: 


Berechnet  für 

agew.  Substanz: 

Gefunden: 

0/ 
0 

ZnCl,(CrO,),  9H,0 

0.5755 

0.0770  g  Zn. 

13.38 

13.56 

0.5755 

0.2377  g  CrOj 

43.30 

41.77 

0.5360 

0.0767  g  Cl 

14.31 

14.75 

9H3O 

29.01 

29.92 

100.00  100.00 

In  ähnlicher  Weise,  wie  oben  das  Magnesiumsalz  hergestellt 
irde,  versuchte  ich  dann  noch  die  entsprechenden  Verbindungen 
t  Baryum  und  Strontium  aus  Metallchlorid  und  Chromsäure- 
hydrid zu  bereiten.  Jedoch  es  ging  mir  wie  seiner  Zeit  Peligot, 
r  auch  auf  diesem  Wege  nicht  zum  Ziele  gelangen  konnte;  trotz 
r  mannichfachsten  Abänderungen  der  Versuchsbedingungen  bildete 
'h  die  gesuchte  Verbindung  nicht.  Einwirkung  von  Chromaci- 
lorid  auf  Baryum-  und  Strontiumclilorid  in  wässeriger  Lösung 
tte  gleichfalls  nicht  den  gewünschten  Erfolg;  es  scheint  demnach, 
fs  die  Chlorochromate  dieser  beiden  Basen  nur  auf  dem  von 
lAETOBius  zuletzt  eingeschlagenen  Wege,  Einwirkung  von  Chromaci- 
lorid  auf  Chromate  in  stark  essig-  und  chromsäurehaltigem  Lö- 
ngsmittel  sich  gewinnen  lassen. 

2.  Amidochromate. 

Amidochromsaures  Kalium. 

Dieses  Salz  wurde  von  Heintze  dargestellt  und  untersucht.  Es 
irde  auch  diesmal  nach  der  von  Heintze  angegebenen  Methode 
rgestellt,  doch  wurden  hierbei  einige  Verbesserungen  angebracht, 
ich  vielen  Versuchen  wurde  an  Stelle  der  von  Heintze  angegebenen 
ouLFschen  Flaschen  kleine  E^RLENMEYEB-Kolben  mit  eingeschliflfenem 
opsel  und  seitwärts  ebenfalls  durch  Schliffstöpsel  verscliliefsbaren 
iben  als  Aufnahmegefäfse  für  das  Chlorochromat  benutzt.  Durch 
n  seitlich  an  den  Kolben  befindlichen  Tubus  wurde  sowohl  der 
her  als  das  Kaliumchlorochromat  in  einzelnen  Portionen,  je  nach 
m  Fortgange  des  Prozesses,  eingeführt,  und  es  erwies  sich  diese 
lordnung  bequemer  und  zweckentsprechender  als  das  Eintragen 
n  oben  her. 


^  Das  Zink  wurde  als  Ziukhydroxydkarbonat  geföllt  und  als  Zinkoxyd 
:li  dem  Glühen  gewogen,  im  Filtrate  wurde  das  Chrom  nach  der  Reduktion 
t  schwefliger  Säure  in  bekannter  Weise  bestimmt.  Auch  das  Chlor  wurde 
t  nach  der  Reduktion  mit  ßchwefliger  Säure  als  Silberchlorid  gefällt  und  ge- 
gen. 
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Die  Form  der  EBLEKMEYEB-Kolben  gestattet  eine  vollständigere 
Gewinnung  des  erhaltenen  Produktes,  als  dasselbe  bei  der  cylindri- 
schen  WouLFschen  Flasche  möglich  war.  Endlich  war  die  das  Am- 
moniakgas zuführende  Röhre  an  ihrem  unteren,  im  Kolben  befind- 
lichen Ende  trichterförmig  erweitert,  um  Verstopfungen  vorzubeugen. 

Der  ganze  Apparat  besteht  demnach  aus  einem  zu  erhitzenden 
Kolben  mit  30  ^l^igem  wässerigen  Ammoniak,  einer  leeren,  als  Luft- 
kühler  dienenden  WouLFSchen  Flasche,  zwei  Türmen  mit  Kalk-  und 
Natronstückchen  zur  Trocknung  des  Gases,  einem  System  der  vor- 
her beschriebenen  ERLENMEYEE-Kolben  und  endlich  einem  ßückflufs- 
kühler  zur  Kondensation  des  verdunsteten  Äthers.  Dieser  Apparat 
wurde  zur  Darstellung  aller  Amidochromate  benutzt. 

Krystallographische  Messung  des  Kaliumamidochromats. 

Da  das  Salz  bis  jetzt  krystallographisch  noch  nicht  beschrieben 
ist,  so  gebe  ich  hier  die  Resultate  der  von  Herrn  Dr.  Fock  freund- 
lichst angestellten  bezüglichen  Untersuchung: 

Kry Stallsystem:  monosymmetrisch. 

a:b:c=l:1.02832:l:1.7751. 

j3  =  88«  3'. 

Beobachtet  ferner: 

c={001}oP,  p  =  {lll}-P,  r={T01}+Poo  und  o  =  {Tll}.fP. 

Die  Krystalle  sind  tafelförmig  nach  der  Basis. 

Von  den  Randflächen  herrscht  gewöhnlich  die  vordere  Pyramide 
p  vor  und  häufig  ist  dieselbe  ganz  allein  vorhanden.  Die  hintere 
Pyramide  o  und  das  Hemidoma  r  treten  dagegen  nur  untergeordnet 
auf.  Die  Randflächen  sind  meistens  gerundet,  so  dafs  die  Messungs- 
resultate um  1 — 2®  schwanken. 


Beobachtet: 

Berechnet 

p:p  =  (lll):(irij  =  820  28' 

— 

p:c=(lll):(001)=66<»  50' 

— 

r:c=(T01):(001)=6P  23' 

— 

o:c=(ni):(001)  =  69<'     8' 

69^  10'. 

o:o  =  (lll):(lll)=      — 

S4^     9'. 

Spaltbarkeit  nicht  beobachtet. 

Amidochromsaures  Ammonium. 

Das   Animoniumamidochromat   wurde,    wie   oben   beschriebeu, 
nach  der  HEiNxzEschen  Methode  dargestellt.     Nach  längerem  Ein- 


—     363 

;en  des  Ammoniaks  färbte  sich  das  Chlorochromat  rot  und  nach 
n  Auslaugen  mit  Wasser  und  Eindampfen  des  Auszugs  erhielt 
,n  die  gesuchte  Verbindung,  die  dann  durch  mehrmaliges  Uni- 
rstallisieren  gereinigt  wurde.  Es  blieb  beim  Ausziehen  mit  Wasser 
brauner,  in  Wasser  unlöslicher  Körper  zurück,  der  später  näher 
jprochen  werden  wird. 

Eigenschaften:  Das  Salz  hat  eine  gelbrote  Färbung  und  löst 
h  in  Wasser  leicht  unter  einem  eigentümlichen  knisternden  Ge- 
isch.  Aus  konzentrierten  Lösungen  scheidet  es  sich  in  gut  aus- 
bildeten Krystallen  aus.  Die  krystallographische  Untersuchung 
3  Herrn  Dr.  Fock  ergab: 

Kry Stallsystem:  monosymmetrisch. 
a:b:c=1.0310:l:1.8243. 
3  =  85^^  43'. 
Beobachtet  femer: 

c={001}oP,  p  =  {lll}— P,  o  =  {Tll}+P, 
s={101}— Pc»  und  b  =  {010jc3oEoo. 
Die  Krystalle  sind  tafelförmig  nach  der  Basis  und  bis  1  ^j^  mm 
3k  und  2^2  ^^  lang,  bezw.  breit.    Von  den  Randflächen  herrscht 
der  Kegel  die  vordere  Hemipyramide  vor,  bisweilen  erreicht  aber 
ich  die  hintere  Pyramide   die  gleiche  Gröfse.     Das  Hemidoma  ^ 
d  die  Symmetrieebene  b  treten  nur  ganz  untergeordnet  auf. 


Beobachtet : 

Berechnet 

p:c  =(111):(001)  =  65«  56' 

o:c  =fTll):(001)=69^  48' 

— 

p:p=(lll):(lTl)  =  81°  54' 

ß:c  =(101):(001)=57*>  21' 

57  0  19'. 

o:o=(lll):(lll)  =  84«  39' 

84  <>  42'. 

Spaltbarkeit  nicht  beobachtet. 

Durch  die  Basis  treten  optische  Axen  nicht  aus. 

Zusammensetzung :  ^ 

Berechnet  für 
gew.  Substanz:  Gefunden:  ^o  (NH4XNH,)Cr08 

1.4T20  0.3599  g  NHj  24.45  25.37 

1.5070  1.1922  g  CrOs  !^-9^_  74.63 

103.54  100.00 


'  Die  Substanz  wurde  mit  Kalilauge  destilliert,  das  Ammoniak  in  Salz- 
ire  absorbiert  und  in  Platinammoniumchlorid  übergeführt.  Die  ChromsÄure 
itiinmte  man  in  einem  anderen  Teile  der  Substanz  als  Chromoxyd. 
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Amidochromsaures  Lithium. 
Das  amidochromsaure  Lithium  wurde  aus  dem  chlorchromsauren 
Salz  gleichfalls  nach  der  ohen  beschriehenen  Methode  erhalten.  Auch 
hier  fand  ich  beim  Auslaugen  der  Reaktionsmasse  ein  braunes  in 
Säuren  und  Alkalien  lösliches  Nebenprodukt.^ 

Durch  sehr  häufiges  Umkrystallisieren  liefsen  sich  diese  hart- 
näckig dem  Salze  anhaftenden  Verunreinigungen  beseitigen. 

Eigenschaften:  Lithiumamidochromat  ist  von  purpurroter  Fär- 
bung, seine  Krystalle  lassen  sich  aus  konzentrierter  ammoniakalischer 
Lösung  in  sehr  gut  ausgebildeten  Formen  gewinnen.  In  Wasser 
und  Säuren  ist  es  leicht  löslich,  bei  gelindem  Erhitzen  schmilzt  es 
leicht.  Seine  krystallographische  Untersuchung  ergab  nach  Herrn 
Dr.  FoCK  folgendes: 

Krystallsystem :  asymmetrisch. 
a:b:c  =  0.55T«:l:0.5548 
A  =  81o  46'.   a  =  81«  56' 
B  =  91«  57'.   3  =  910  1^^' 
C=83<>  17'.  r  =  83^  29Va. 
Beobachtet  wurde  ferner: 

b  =  {010}oof^oo, 
c={001!oP, 
a={100!ooPc3O, 
m  =  {110}ooP/, 
q  =  {011}Fcx), 
l  =  {021}2P,oo  und 
t={OTl}P,oo. 

*  Wie  schon  bei  Beschreibmig  des  DarstellungsverfÄhrens  des  Kalinio- 
amidochroinats  augeführt,  erhielt  Heuitze  hierbei  ein  braunes,  in  Wasser  und 
Äther  unlösliclKis  Pulver  als  Nebenprodukt  Dasselbe  löste  sich  in  Säuren  uu*i 
Alkalien  mit  grüner  Farbe  und  lieferte  bei  verschiedenen  Analysen  kein  be- 
stimmtes Resultat.  Als  mutmafsliche  Zusammensetzung  desselben  nimmt  Hkimtze 
eine  der  Formel  CrgOgHjX  nahekommende  an.  Ähnliche  Zersetzungsprodukte 
erhielt  ich  bei  der  Darstellung  der  Amidochromate  von  Ammonium  und  Lithium. 
Ebenfalls  von  chokoladt;brauner  Farbe  lösten  sich  diese  Körper  in  Was4»er  nicht, 
piben  mit  Kalilange  in  der  Hitze  starke  Ammoniakentwicklung  und  lieferten 
mit  Säuren  und  Alkalien  grüngeförbte  Lösungen.  Aber  gerade  wie  Heintk 
gaben  auch  mir  die  Analysen  dieser  schon  durch  ihre  äufsereu  Eigenschaften 
wenig  Vertrauen  auf  Einheitlichkeit  einflöfsenden  Körper  stet«  schwankende 
Ive.sultato.  Von  Anfiihrung  der  zahlreichen  Analysen  und  Aufstellung  einer 
Fonnel  nehme  ich  deswegen  Abstand;  es  möge  genügen,  hier  anzuführen,  d*'* 
diese  Verbindungen  stets  neben  Chromsfiure  und  Ammoniak  das  betreffende 
Element  Kalium  oder  liithium  enthalten,  nicht  aber,  wie  ich  mich  hiSufig  nbe^ 
zeugen  konnte,  noch  unzersetzte  Chlorochromate. 
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Die  Krystalle  sind  prismatisch  nach  der  Vertikalaxe  und  bis 
mm  lang,  1  mm  dick.  Von  den  Flächen  der  Prismazone  herrscht 
gelmäfsig  das  Brachypinakoid  b  vor,  während  das  Makropinakoid  a 
tufig  nur  untergeordnet  erscheint.  Die  Endflächen  c,  q  und  1 
igen  meistens  unter  einander  die  gleiche  Gröfse  und  treten  an 
len  Krystallen  auf.  Das  linke  Brachydoma  t  wird  dagegen  nur 
a  einem  einzigen  Individuum  in  minimaler  Ausdehnung  beobachtet. 


Beobachtet: 

Berechnet: 

a:b  =(100):(0r0)=83<>  17' 

b:c  =(0T0):(001)=81«  46' 

— 

a:c  =(100):(001)  =  88^     3' 

b:ra=(010);(110)=65<»  48' 

b:p=(010):(011)=67<'  15' 

• 

c:m=(001):(110)  =  87<>  45' 

87 '^  33' 

q:a  =f011):(T00)  =  88<>  20' 

88*  20' 

q:m-(011):(110)=     — 

80*     1' 

l:b  =(021):(010)  =  S8<>  16' 

38*     9' 

l:a  =(021):(100)  =  84<>  11' 

84*     6' 

l:m=(021):(TT0)  =  72«     0' 

71*  48' 

t:b  =:(OTl):(OTO)=ca.  54V/ 

54*  40»// 

t:a  =(0Tl):(100)=         — 

85*  18  V/ 

Spaltbarkeit  ziemlich  vollkommen  nach  dem  Brachypinakoid  b. 
Urch  das  Brachypinakoid  b  tritt  eine  optische  Axe  aus  und  zwar 
heinbar  um  ca.  18"  geneigt  gegen  die  zugehörige  Normale. 

Zusammensetzung:  ^ 


Berechnet  für 

]gew.  Substanz: 

Gefanden: 

*/« 

/O 

LiNHXrOs 

0.4965 

0.4476  g  CrO, 

82.08 

82.49 

0.4965 

0.02055  g  Li 

4.12 

5.0<; 

0.4310 

0.0574  g  NH, 

13.32 

12.45 

99.52 

100.00 

Amidochromsaures  Magnesium  —  chlorchromsaures 

Magnesium. 

Trotz  vieler  Bemühungen  gelang  es    nicht,    das    reine  Amido- 
romat   des  Magnesiums    zu   erhalten,   weil    die   Darstellung   des- 


*  Die  Chromeäure  wurde  nach  Zusatz  von  H,S04  und  Reduktion  mit 
iwef liger  Säure  als  Chromoxyd  bestimmt  und  gewogen,  im  Filtrat  hiervon 
I  Lithium  als  Li,S04  nach  dem  Eindampfen  imd  gelindem  Glühen  bestimmt. 

einem  weiteren  Teile  der  Substanz  wurde  das  Ammoniak  nach  Destillation 
t  Natronlauge  als  Platinsalmiak  ermittelt. 

Z.  anorg.  Chem.  VI.  25 
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selben  durch  den  starken  Wassergehalt  des  krystallisierten  Chloro- 
Chromats  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Da  bei  Anwen- 
dung wasserhaltigen  Salzes  Zersetzung  eintritt,  wurde  die  Substanz 
in  fein  zerriebenem  Zustand  über  Chlorcalcium  und  dann  über  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  gebracht,  wobei,  trotzdem  die  Verbindung 
ca.  6  Monate  im  Exsiccator,  zuletzt  im  Vakuum  verweilt  hatte,  Dicht 
sämtliches  Wasser  entweicht  Während  dieser  Zeit  hatte  sich  die 
Masse  braun  gefärbt  und  war  zu  einem  Kuchen  zusammengebacken, 
jedoch  ohne  dafs  Chlor,  oder  Chromacichloriddämpfe  sich  gebildet 
hätten. 

Als  mit  diesem  möglichst  von  Wasser  befreitem  Rückstand 
mehrmals  der  Versuch  der  Überführung  in  Amidochromat  angestellt 
wurde,  vollzog  sich  die  Reaktion  genau  wie  bei  der  Darstellung  der 
anderen  Amidochromate.  Der  nach  Beendigung  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  verbleibende,  gelbgefärbte  mit  Wasser  ausgelaugte 
und  mehrmals  umkrystallisierte  Rückstand  enthielt  neben  Ammoniak 
stets  noch  Chlor. 

Ob  hier  eine  Doppelverbindung  von  Magnesiumamidochromat 
mit  Magnesiumchlorochromat  vorliegt,  ist,  da  die  zahlreichen  mit 
aus  den  verschiedensten  Darstellungen  stammenden  Körpern  aus- 
geführten Analysen  stets  schwankende  Resultate  ergaben,  fraglich' 


Das  Zinkchlorochromat,  das  noch  mehr  Wasser  als  das  Magne- 
siumsalz enthält  und  noch  stärker  hykroskopisch  ist,  zersetzte  sich 
bei  jedem  Versuche,  es  zu  trocknen,  unter  Chlorentwickelung.  Beim 
Zusatz  von  Äther  entstand  hier  sofort  eine  braune,  schmierige  Masse, 
die  sich  auch  nach  längerem  Einleiten  von  Ammoniak  nicht  ver- 
änderte und  im  Exsiccator  nicht  wasserfrei  erhalten  liefs.  Ebenso- 
wenig gelang  es  nach  anderen  Methoden  aus  ihm  krystaUisierte 
Köi*per  zu  isolieren.  Auf  diesem  Wege  scheint  es  demnach  unmög- 
lich zu  sein,  zum  amidochromsauren  Zink  zu  gelangen. 

Darstellung  von  Amidochromaten  durch  Wechselzersetzung. 

Behufs  direkter  Überführung  in  das  betreflFende  Amidochromat 
wurde  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung  von  Kaliumamidochromat 
in  der  Kälte  mit  einer  ebenfalls  gesättigten  Lösung  des  entsprechen- 
den Metallacetats  zusammen  gebracht  und  das  Gemisch  im  Exsic- 
cator unter  gleichzeitiger  starker  Abkühlung  des  Ganzen  der  Ver- 
dunstung überlassen. 
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Bei  deu  Acetaten  von  Magnesium,  Zink  und  Mangan  fiel  aus 
r  Lösung  unverändertes  amidochromsaures  Kalium  aus,  was  trotz 
r  Terschiedensten  Wiederholungen,  teilweise  unter  etwas  ab- 
ILnderten  Versuchsbedingungen  sich  stets  von  neuem  bildete.  Bei 
eiacetat  bildete  sich  sofort  ein  gelbes  Bleichromat  und  ebenso  ent- 
luden aus  den  Acetaten  von  Baryum,  Strontium  und  Calcium  die 
tsprechenden  Chromate.  Nur  beim  Kupfersalz  schieden  sich  selbst 
ich  längerem  Stehen  keine  Krystalle  aus. 

Das  Quecksilber  bot  bei  seiner  bekannten  Neigung  zur  Bildung 
»mplizierterer  ammoniakalischer  Verbindungen  mehr  Aussicht  auf 
ewinnung  des  entsprechenden  amidochromsauren  Salzes.  In  der 
lat  entstand  beim  Zusammenbringen  der  kalten  konzentriei*ten, 
it  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  von  Kaliumamidochromat  und 
lecksilberacetat  sofort  ein  rotgelber  Niederschlag,  der,  auf  porösen 
lonplatten  getrocknet,  sich  als  ammoniakhaltig  erwies. 

Derselbe  ist  jedoch  nicht  das  normale  amidochromsaure  Salz, 
thält  vielmehr  einen  Überschufs  von  Quecksilber,  ist  also  als 
sische  Verbindung  anzusehen.^  Bei  verschiedenen  Darstellungen 
Jchselte  der  Quecksilbergehalt  in  nicht  zu  weiten  Grenzen.  Ich 
be  nachstehend  eine  Analyse,  die  als  Mittel  der  zahlreich  an- 
stellten bezüglichen  Untersuchungen  dienen  kann,  und  die  auf  die 
)rmel  Hg3(Cr03)jNHj,  welcher  allerdings  nach  obigen  Ausführungen 
r  ein  bedingter  Wert  zukommen  kann,  hindeutet. 

Zusammensetzung :  ^ 


Berechnet  für 

gew.  Substanz: 

Gefunden: 

/o 

Hg,(Cr03),NH, 

2.0830 

1.3987  g  Hg 

73.42 

73.44 

2.0830 

0.5044  g  CrOj 

24.22 

24.60 

1.4365 

0.0245  g  NH3 

1.71 

1.96 

99.35  100.00 

Es  fand  sich  dann  gelegentlich  einiger  weiterer  Versuche,  dafs 
amidochromsauren  Salze,  insbesondere  das  Kaliumamidochromat, 

*  Dieses  Verhalten  scheint  nicht  auffällig  bei  der  stets  hervortretenden 
igong  des  Quecksilbers  solche  basische  Verbindungen  zu  bilden. 

'  Das  Quecksilber  wurde  als  Quecksilbersulfid  gefällt  und  gewogen.  Im 
brate  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  Chrom  als  Chromoxyd  bestimmt 
einer  anderen  Menge  erfolgte  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  als  Platin- 
niak. 

25* 


-     368     — 

mit  Magnesiumsulfat  Doppelsalze  bilden,  welche  sich  durch  sehr  gut 
ausgebildete  Krystalle  vorteilhaft  auszeichnen.  Eines  dieser  Salze, 
das  Doppelsalz  von  Kaliumamidochromat  mit  Magnesiumsulfat, 
wurde  von  mir  in  grofser  Menge  dargestellt.  Dasselbe  war  von 
hellgelber  Farbe,  leicht  löslich,  und,  wie  bereits  erwähnt,  von  aus- 
gezeichnetem  Krystallisationsvermögen.  Von  der  Darstellung  und  ge- 
nauen Untersuchung  weiterer  entsprechender  Doppelverbindungen 
war  ich  vorläufig  genötigt,  Abstand  zu  nehmen. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  April  1894. 


Neue  Methode  zur 
Bestimmung  der  relativen  Affinitäten  einiger  Säuren. 

Von 

M.  Gabey  Lea.^ 

Die  im  folgenden  zur  Messung  von  Affinitäten  benutzte  Methode 
uht  auf  dem  Grundsatz,  dafs  die  Affinität  jeder  Säure  der 
nge  Base  proportional  ist,  welche  sie  bei  Gegenwart 
er  starken  Säure,  die  man  als  Vergleichungsnorm  für 
e  Säuren  auswählt,  festzuhalten  vermag.  Die  Normalsäure 
idte  man  dabei  stets  genau  in  der  gleichen  Verdünniuig  an. 

Dies  sei  an  einem  Beispiel  verdeutlicht:  Die  Norm  sei  Schwefei- 
re, und  ihre  An-  oder  Abwesenheit  in  freiem  Zustande  wird  durch 
Herapathitreaktion  ^  nachgewiesen. 

Zur  Einfachheit  wollen  wir  annehmen,  dafs  die  angewandte  Menge 
s  ein  Gramm-Molekül  bei  einem  bestimmten  Verdünnungsgrade 

Wie  ersichtlich,  würde  sie  dann  zwei  Gramm-Moleküle  Natrium- 
roxyd  genau  sättigen.  Gesetzt  nun,  wir  fanden  von  einer  ge- 
enen  Säure,  dafs  eine,  drei  Gramm-Molekülen  Natriumhydroxyd 
sprechende  Menge  ihres  Natriumsalzes  die  Reaktion  eines 
.mm-Moleküles  freier  Schwefelsäure  genau  aufhebt;  ferner  ergäbe 
j  andere  Säure,  dafs  eine  vier  Grammmolekülen  Natriumhydroxyd 
iprechende  Menge  ihres  Natriumsalzes  zur  Aufhebung  der 
wefelsäurereaktion  erforderlich  ist;  dann  wäre  die  Afßnität  der 
iten  Säure  genau  zweimal  so  grofs  wie  die  der  ersten.  Bei  dem 
ikte,  wo  die  freie  Schwefelsäurereaktion  aufgehoben  wurde,  hielt 
zweite  untersuchte  Säure  zweimal  so  viel  Natrium  fest  als  die 
e,  und  zwar  völlig  unabhängig  von  der  etwaigen  Basizität. 

In  der  ganzen  im  folgenden  beschriebenen  Bestimmungsreihe 
de  die  Schwefelsäure  stets  in  der  gleichen  Verdünnung  ange- 
idt,  da  die  Resultate  sonst  nicht  scharf  vergleichbar  wären.  Nach 
Stellung  einer  Normalsäure  durch  Titration  mit  reinem  Natrium- 
t)onat  verdünnte  man  dieselbe  auf  Ys  normal;  50 — 100  ccm 
on    erwiesen   sich   als   zum    Versuch   passend.     Das    zu   unter- 


^  Nach  dem  Manuskripte  des  Verfassers  deutsch  von  Hermakk  Moraht. 
'  Vergl.  Diese  Zeitschr.  4,  441. 


-     370      - 

suchende  Salz  wurde  fein  gepulvert  und  bei  100®  oder,  wenn  zu- 
läfslich,  bei  höherer  Temperatur  völlig  getrocknet.  Dann  brachte 
man  es  in  ein  Wägeglas,  liefs  im  fksiccator  erkalten  und  lieb  es 
in  demselben,  mit  Ausnahme  von  wenigen  Augenblicken.  Infolge 
der  Anwendung  des  trockenen  Salzes  blieb  die  Verdünnuug  der 
Säure  konstant.  Schien  der  Ausbleibungspunkt  der  Reaktion  er- 
reicht, so  wurden  wenigstens  vier  Endbestimmungen  ausgeführt;  es 
bedarf  grofser  Sorgfalt,  den  genauen  Punkt  des  Verschwindens  der 
Reaktion  festzustellen.  Die  gefundene  Salzmenge  wird  nun  anf  die 
einem  Gramm-Molekül  Schwefelsäure  entsprechende  Zahl  reduziert. 
Diese  wird  dann  durch  das  eigene  Molekulargewicht  dividiert,  wo- 
durch man  die  Anzahl  der  Salzmoleküle  erhält,  welche  zur  Auf- 
hebung der  Reaktion  für  ein  Molekül  Schwefelsäure  erforderlich  ist 
Um  eine  Vergleichung  von  Säuren  verschiedener  Basizität  zu  ermög- 
lichen, müssen  die  so  erhaltenen  Zahlen  nochmals  modifiziert  werden, 
um  der  Basizität  der  angewandten  Säure  zu  entsprechen.  Bei  zwei- 
basischen  Säuren  ist  keine  Änderung  nötig;  bei  einbasischen  müssen 
die  erhaltenen  Zahlen  durch  2  dividiert,  bei  dreibasischen  mit  ^/^ 
multipliziert  werden  u.  s.  w.  Endlich  wird,  da  die  der  Säure  eigen- 
tümliche  Menge  der  Uberschufs  ist,  welcher  über  die  einem  Molekül 
Schwefelsäure  entsprechende  Menge  hinaus  gefunden  wurde,  von  der 
erhaltenen  Menge  eine  Einheit  abgezogen,  und  der  so  gefundene 
Rest  stellt  die  verhältnismäfsige  Affinität  der  Säure  dar  und  sei  als 
ihr  Index  bezeichnet. 

Es  läfst  sich  dies  durch  ein  oder  zwei  Beispiele  deutlicher 
machen : 

Bei  Salzsäure  waren  nach  dem  Mittel  vieler  Bestimmungen 
29.37  Gramm-Moleküle  Chlomatrium  erforderlich,  um  die  Reaktion 
von  einem  Gramm-Molekül  Schwefelsäure  aufzuheben.  Bei  diesem 
Punkte  enthielt  die  Lösung  notwendigerweise  Na^SO^  +  2HC1 
+  27.37 NaCl;  das  läfst  sich  unfraglich  dadurch  beweisen,  dafs  die 
Lösung  von  da  an  auch  keine  Spur  der  Reaktion  auf  freie  Schwefel- 
säure mehr  liefert.  Die  Menge  von  27.37  Gramm-Molekülen  Chlor- 
natrium ist  das  Verhältnis  von  unzersetztem  Chlomatrium,  das  in 
der  Lösung  enthalten  sein  mufs,  damit  die  Schwefelsäure  vollständig 
in  Natriumsulfat  verwandelt  werde  und  als  solches  in  der  Lösung 
in  einem  Gleichgewichtszustand  enthalten  sei. 

Diese  Zahl  27.37  stellt  demnach  die  Stärke  der  Affinität  m 
Salzsäure  gegen  Natrium  dar.  Um  jedoch  Säuren  verschiedener 
Basizität  zu  vergleichen,  ist  es  empfehlenswert,  alle  auf  zweibasische 
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Schwefelsäure  zu  beziehen,  und  deshalb  mufs  die  oben  gefundene 
Zahl  durch  2  dividiert  werden.  Demgemäfs  wird  der  Index  der 
Affinität  für  Salzsäure  im  Vergleich  mit  denjenigen  anderer,  in 
gleicher  Weise  bestimmter  Säuren  =  13.68  zu  setzen  sein. 

Als  ähnliches  Beispiel  sei  das  Verhalten  der  Pyrophosphorsäure 
aufgeführt:  Für  die  zur  Aufhebung  der  freien  Schwefelsäurereaktion 
in  einem  Gramm-Molekül  Schwefelsäure  gefundene  Menge  wurde  der 
Mittelwert  0.963  Gramm-Moleküle  Natriumpyrophosphat  gefunden. 
Bei  diesem  Punkte  enthält  die  Flüssigkeit 

Na,S04  +  VÄPjOy  +  0.463Na4P,O7 
im  Gleichgewichtszustand.  Demgemäfs  stellt  die  Zahl  0.463  die 
Terhältnismäfsige  Affinität  der  Pyrophosphorsäure  dar,  nur  dafs 
darauf  Rücksicht  zu  nehmen  ist,  dafs  die  bei  dieser  vierbasischen 
Säure  gefundene  Zahl  mit  2  multipliziert  werden  mufs,  um  sie  mit 
zweibasischen  Säuren  in  Vergleichung  zu  bringen.  Demnach  ist  der 
„Index"  für  Pyrophosphorsäure  =  0.926.  Da  diese  Säure  vier- 
basisch ist,  so  enthält  ein  halbes  Molekül  die  Natriummenge,  die 
zur  Sättigung  eines  Moleküls  Schwefelsäure  erforderlich  ist,  und 
demgemäfs  wird  nur  ein  halbes  Molekül  Pyrophosphorsäure  in  Frei- 
heit gesetzt. 

Mit  anderen  Worten:  durch  den  Versuch  wurde  gefunden,  dafs 
die  Menge  Natriumpyrophosphat,  die  zur  Aufhebung  der  Reaktion 
auf  freie  Schwefelsäure  erforderlich  ist,  für  1000  Moleküle  der  letz- 
teren Säure  963  Moleküle  beträgt;  von  diesen  werden,  wie  oben 
angeführt,  500  Moleküle  Pyrophosphorsäure  in  Freiheit  gesetzt,  und 
es  bleiben  463  Moleküle  an  unzersetztem  Pyrophosphat  übrig.  Diese 
Zahl  463,  wegen  der  Basizität  der  Säure  mit  2  multipliziert  und 
durch  1000  dividiert,  um  sie  auf  ein  Molekül  Schwefelsäure  zu 
beziehen,  liefert  als  Index  für  Pyrophosphorsäure  0.926. 

Der  Gleichgewichtszustand  wird  stets  durch  den  Grad  der  Kon- 
zentration bedingt.  Fügt  man  zu  irgend  einer  Schwefelsäurelösung 
ein  Salz  in  gerade  genügender  Menge  hinzu,  um  die  Schwefelsäure- 
reaktion aufzuheben,  so  ist  nur  der  Zusatz  von  etwas  Wasser  nötig, 
um  das  Gleichgewicht  auf  einmal  zu  ändern;  eine  gewisse  Menge 
des  hinzugefügten  Salzes  wird  zurückgebildet  und  die  Schwefelsäuve- 
reaktion  tritt  von  neuem  auf.  Demgemäfs  ist  es,  um  wirklich  ver- 
gleichbare Resultate  zu  erhalten,  nötig,  die  Schwefelsäure  stets  in 
genau  der  gleichen  Verdünnung  anzuwenden  und  ihr  das  trockene 
Salz  hinzuzufügen. 

Die   Affinität   der   Schwefelsäure    zum  Wasser   ist   ein    höchst 
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wichtiger  Faktor  bei  allen  derartigen  Bestimmungen.  Mendelejeff^ 
äufsert  thatsächlich  die  Meinung,  dafs  die  meisten  der  zu  diesem 
Zwecke  bestimmten  Affinitäten  aus  Mangel  an  hinreichender  Genauig- 
keit in  dieser  Hinsicht  wertlos  sind. 

Zur  Veranschaulichung  der  bedeutenden  Vorsicht,  welche  er- 
forderlich ist,  mögen  die  folgenden  Reaktionen  erwähnt  werden. 

Fügt  man  4  ccm  Normalschwefelsäure  zu  40  ccm  einer  Normal- 
lösung von  Natriumnitrat  hinzu,  so  läfst  sich  in  der  Flüssigkeit  nicht 
eine  Spur  von  freier  Schwefelsäure  nachweisen.  Infolge  des  grofsen 
Überschusses  an  Natriumsalz  ist  die  Schwefelsäure  vollständig  durch 
Natrium  gebunden,  zugleich  natürlich  unter  Freiwerden  einer  ent- 
sprechenden Menge  Salpetersäure. 

Wendet  man  indes  anstatt  4  ccm  Normalschwefelsäure  40  ccm 
^/jQ  Säure  an,  so  w^ird,  obwohl  die  Mengen  an  Säure  und  an  Salz 
genau  die  gleichen  sind,  der  Gleichgewichtszustand  vollkommen  ver- 
ändert. Die  gröfsere  vorhandene  Menge  an  Wasser  gleicht  infolge 
seiner  Affinität  zu  Schwefelsäure  in  gewissem  Grade  die  Affinität 
des  Natriums  aus.  Es  ist  freie  Schwefelsäure  in  der  Lösung  vor- 
handen und  läfst  sich  durch  die  Herapathitreaktion  aufs  deutlichste 
nachweisen. 

Diese  Abweichung  läfst  sich  noch  schärfer  in  folgender  Weise 
verdeutlichen. 

Von  einer  Mischung  von  4  ccm  Normalschwefelsäure  und  40  ccm 
Normalnatriumnitratlösung  lasse  man  je  einen  Tropfen  in  zwei  kleine 
Porzellangefäfse ,  die  zuvor  schwach  erwärmt  wurden,  einiiiefsen. 
Darauf  bringe  man  in  das  eine  der  Gefäfse  einen  einzigen  Tropfen 
destilliertes  Wasser  und  stelle  dann  die  Herapathitprobe  an  beiden 
Proben  an.  In  wenigen  Minuten  wird  die  eine,  welche  den  Wasser- 
tropfen enthält,  deutliche  Krystalle  von  Herapathit  zeigen,  während 
in  der  anderen  keine  Spur  dieser  Reaktion  eintritt.  Auf  diese  Weise 
wird  die  Wirkung  der  Verdünnung  auf  die  Änderung  des  Gleich- 
gewichts in  der  Lösung  einer  Base  mit  verschiedenen  Säuren  für 
das  Auge  durch  eine  chemische  Reaktion  sichtbar  gemacht.  Es  war 
das  bisher  eine  Schlufsfolgerung  aus  physikalischen  Änderungen, 
welche  grofse  Genauigkeit  in  der  Messung  erfordern.  Man  erhielt 
Resultate  von  ganz  genau  dem  gleichen  Charakter,  wenn  man  das 
Natriumnitrat  durch  Bromkalium  ersetzte,  und  es  herrscht  kein 
Zweifel  an  der  allgemeinen  Gültigkeit. 

*  Prinzipjen  d.  Chem.^  englische  Ausgabe,  1,  877  (Note). 
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Wie  sich  erwies,  ist  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  bedeutend 
nzuschränken  infolge  der  Tendenz  mancher  Säuren,  in  freiem  Zu- 
ande  das  Herapathitreagens  zu  zersetzen.  Aus  diesem  Grunde 
mnten  die  Affinitäten  von  Bromwasserstoff,  Jodwasserstoff,  Chlor-, 
3d-  und  Salpetersäure  nicht  genau  gemessen  werden,  obwohl  zahl- 
iche  Versuche,  bisweilen  30  oder  40  und  mehr,  angestellt  wurden, 
des  sind  diese  Versuche  nicht  völlig  ohneResultat  geblieben ;  sie  zeigen, 
tfs  Chlorsäure  von  allen  bekannten  Säuren  die  stärkste  Affinität 
Basen  besitzt.  Es  liefs  sich  von  vornherein  erwarten,  dafs  eine 
ch  oxydierte  Säure  des  Chlors  eine  stärkere  Affinität  als  Chlor- 
isserstoff  besitzen  würde.  Femer  ergab  sich,  dafs  die  verhältnis- 
Ifsige  Affinität  der  Salpetersäure  bisher  etwas  zu  hoch  angenommen 
irde;  setzt  man  die  der  Salzsäure  =  100,  so  übersteigt  die  der 
Ipetersäure  schwerlich  75. 

Die  schwächeren  Säuren,  welche  gröfstenteils  ohne  Einwirkung 
f  die  Reaktionsflüssigkeit  sind,  liefern  befriedigende  Resultate. 
.von  ausnehmen  mufs  man  jedoch  Oxal-  und  Weinsäure,  da  die 
igemachte  Säure  saure  Salze  von  geringer  Löslichkeit  zu  bilden 
leigt  ist;  dieselben  fallen  aus,  wodurch  sich  die  Versuchs- 
iingungen  ändern. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  erhaltenen  Resultate  ver- 
chuet. 


s8&ure     .    .    . 
DBteinsäure 
igsäure   .     .     . 
'onensSure  .     . 
ophosphor»äare 
Iframsäure  .     . 


29.37 

13.68 

1         100 

1.21 

0.21 

1.54 

2.28 

0.14 

1.02 

1.02 

0.53 

3.87 

0.963 

0.926 

6.77 

1.2 

0.2 

1.46 

Die  erste  Spalte  dieser  Tabelle  giebt  ohne  Rücksicht  auf  die 
sizität  der  Säure  die  absolute  Molekülzahl  des  Natriumsalzes  an. 
ches  man  hinzufügen  mufs,  damit  ein  Molekül  Schwefelsäure  so 
[ständig  mit  Base  gesättigt  wird,  dafs  eine  Reaktion  auf  freie 
iwefelsäure  nicht  mehr  eintritt. 

In  der  zweiten  Spalte  sind  diese  Zahlen  in  der  Weise  modifi- 
rt,  dafs  sie  gerade  die  verhältnismäfsige  Affinität  der  Säure  dar- 
Uen.  Bei  einbasischen  Säuren  ist  die  Molekülzahl  durch  2  divi- 
trt,  bei  vierbasischen  mit  2  multipliziert;  bei  einer  dreibasischen 
are  ist  sie  mit  ^/^  multipliziert,  während  nur  zweibasische  Säuren 
rerändert   blieben.     Danach   ist   eine  Einheit  subtrahiert,    da  es 
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stets  der  Uberschufs  des  Salzes  ist,  der  zugegen  sein  mufs,  um  die 
Schwefelsäure  mit  Base  zu  sättigen,  welcher  den  Mafsstab  für  die 
Affinität  der  Säure  liefert.  Ohne  Anwendung  dieser  Korrektion 
würde  das  ganze  Resultat  unbrauchbar  sein. 

Die  dritte  Spalte  giebt  die  Zahlen  auf  Salzsäure  =  100  be- 
zogen nn. 

Anstatt  Schwefelsäure  mit  Salzen  verschiedener  Säuren  zu  ver- 
setzen, können  wir  auch  wechselnde  Säuren  zu  einem  Salze  hinzu- 
fügen, das  von  der  Schwefelsäureeinheit  mit  einer  starken  Base 
gebildet  wird,  z.  B.  zu  Natriumsulfat. 

Man  weifs,  dafs  Schwefelsäure  eine  schwächere  Säure  ist  als 
Salzsäure,  jedoch  haben  wir  soeben  gesehen,  dafs  sie  einem  Chloride 
eine  bestimmte  Menge  Base  zu  entziehen  vermag;  dafs  femer  bei 
Gegenwart  von  Chlorid  in  genügendem  Uberschufs  Schwefelsäure 
genug  Base  aufnehmen  kann,  um  sich  selbst  völlig  damit  zu  sättigen. 
Die  allgemeine  Thatsache,  dafs  eine  bestimmte  Säuremenge  aus 
einem  Salz  durch  eine  andere  Säure,  auch  wenn  diese  weit  schwächer 
als  die  erstere  ist,  ausgetrieben  werden  kann,  ist  durch  die  Unter- 
suchungen von  Thomsen  und  von  Ostwald  gezeigt.  Fügen  wir  dem- 
gemäfs  beispielsweise  Essigsäure  zu  einer  Lösung  von  Natrium- 
Sulfat,  so  wird  eine  deutlich  wahrnehmbare  Sulfatmenge  zersetzt  und 
in  Acetat  verwandelt.  Es  entsteht  ein  Gleichgewichtszustand,  in 
welchem  die  Flüssigkeit  beide  Säuren  in  freiem  Zustande  und  beide 
Salze  enthält.  Die  Gegenwart  freier  Säure  läfst  die  gebundene 
Säure  in  ihrer  Verbindung  bestehen,  was  wir  noch  nicht  zu  er- 
klären vermögen.  Das  Natriumacetat  existiert  lediglich,  wenn  freie 
Essigsäure  vorhanden  ist. 

Die  Existenz  dieses  Gleichgewichtszustandes  wurde  zuerst  von 
Thomsex  nachgewiesen,  welcher  ihn  aus  den  beim  Mischen  der 
Lösungen  auftretenden  thermochemischen  Änderungen  ableitete, 
Ostwald  kam  durch  genaue  Bestimmungen  der  Volumänderungen 
und  infolgedessen  des  spezifischen  Gewichtes,  welches  nach  dem 
Mischen  der  Lösungen  resultierte,  und  auf  anderen  Wegen  zu  ähn- 
lichen Schlüssen. 

Li  beiden  Fällen  kam  man  zu  den  Schlufsfolgerungen  durch 
logische  Auslegungen  der  beobachteten  Erscheinungen.  Vermittelts 
der  Herapathitreaktion  jedoch  läfst  sich  die  Austreibung  von  Schwefel- 
säure durch  eine  sehr  viel  schwächere  Säure  sofort  dem  Auge  sicht- 
bar machen.     Fügen  wir  somit  zur  Natriumsulfatlösung  Essigsäure, 


—     375 

bringen  zwei  oder  drei  Tropfen  des  Gemenges  in  eine  warme  Por- 
zellanscbale  und  setzen  etwas  Eeaktionsfiüssigkeit  hinzu,  so  zeigen 
sich  nach  wenigen  Minuten  in  gi'ofser  Anzahl  kleine  schwarze  Eo- 
setten  von  auskrystallisiertem  Herapathit.  Natriumsulfatlösung,  welche 
keine  Essigsäure  enthält,  giebt  bei  der  Herapathitprobe  diese  Reaktion 
nicht,   sondern  trocknet  zu  einem  blafsgelben  Rückstand  ein. 

Verschiedene  Säuren  weichen  bedeutend  in  ihrem  Vermögen, 
Schwefelsäure  und  Natrium  zu  trennen,  von  einander  ab.  Folgende 
Säuren  liefern  nach  Zusatz  zu  Natriumsulfat  mit  der  Herapathit- 
probe die  hier  verzeichneten  Resultate: 

Apfelsäure  giebt  eine  reichliche  Krystallausscheidung. 

Bemsteinsäure  wirkt  ähnlich. 

Milchsäure  liefert  die  Reaktion  nur  mäfsig. 

Schleimsäure  verhält  sich  fast  ganz  so  wie  Milchsäure. 

Vanadinsäure  liefert  Spuren. 

Arsensäure  giebt  eine  reichliche  Krystallausscheidung. 

Hippursäure  bewirkt  deutliche  Spuren. 

Salicylsäure  erzeugt  deutliche  Krystallausscheidung. 

Die  stärkeren  organischen  Säuren,  Wein-,  Oxal-  und  Citronen- 
säure,  scheiden  bei  Einwirkung  auf  Natriumsulfat  nach  dieser  Re- 
aktion naturgemäfs  Schwefelsäure  unter  reichlicher  Krystallaus- 
scheidung von  Herapathit  aus.  Saures  Oxalat  wirkt  wie  die  freie 
Säure.  Fügt  man  demnach  eine  Lösung  von  Kalium -Di-  oder 
Tetroxalat  zu  einer  Natriumsulfatlösung  hinzu,  so  wird  Schwefel- 
säure ebenso  wie  durch  freie  Oxalsäure  in  Freiheit  gesetzt. 

Somit  hat  sich  gezeigt,  dafs  äufserst  schwache  Säuren,  wie 
Hippur-  und  Salicylsäure,  imstande  sind,  sogar  einer  so  starken 
Säure  wie  der  Schwefelsäure  eine  gewisse  Menge  Base  zu  entziehen, 
wobei  nachweisbare  Mengen  von  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt 
werden.  Kohlensäure  ist  noch  schwächer  als  die  oben  erwähnten. 
OsTWALD  fand  bei  Bestimmung  der  relativen  Affinitäten  von  Säuren 
durch  den  örad  der  Zersetzung  von  Acetamid  und  durch  die  Inversion 
von  Rohrzucker  keine  merkbare  Einwirkung  durch  Kohlensäure.  Des- 
halb erschien  es  interessant,  zu  erproben,  ob  durch  Einwirkung  dieser 
Säure  eine  merkliche  Zersetzung  von  Natriumsulfat  auftreten  würde. 

Lange  Zeit  wurde  vollkommen  reines  Kohlendioxyd  durch  eine 
Natriumsulfatlösung  geleitet,  ohne  dafs  nachweisbare  Spuren  von 
freier  Schwefelsäure  auftraten.  Dieses  Ergebnis  war  zu  erwarten, 
und  dieser  Versuch  bildete  nur  einen  Vorversuch  zur  Einwirkung 
von  Kohlensäure  unter  Druck. 
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Zu  diesem  Zwecke  wurde  Natriumsulfat  zugleich  mit  der  Probe- 
flüssigkeit in  den  einen  Schenkel  eines  gebogenen  Rohres  gebracht, 
während  man  in  den  anderen  Schenkel  Natriumbikai'bonat  füllte;  dann 
wurde  das  Rohr  zugeschmolzen  und  das  Bikarbonat  allmähhch  mehr 
und  mehr  erhitzt.  Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  der  Druck  so 
hoch  gesteigert,  dafs  das  starke  Glasrohr  zum  Schlüsse  mit  Heftigkeit 
zerschmettert  ward.  Der  Schenkel  mit  der  Probeflüssigkeit  und  dem 
Sulfat  war  in  einer  Klammer  geschützt  und  blieb  unverletzt.  Die 
Flüssigkeit  war  der  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  bei  hohem  Druck 
ausgesetzt  gewesen  —  doch  lieferte  sie  keine  Anzeichen  auch  für 
eine  nur  spurenweise  Abscheidung  von  Schwefelsäure.  Hervorzuheben 
ist,  dafs  diese  Probe  entscheidender  ist,  als  wenn  man  ledigUch  eine 
Natriumsulfatlösung  angewandt  und  diese  nachher  mit  der  Probeflüssig- 
keit geprüft  hätte,  denn  im  letzteren  Falle  hätte  beim  Nachlassen 
des  Druckes  die  Reaktion  sich  leicht  umkehren  können  unter  Wieder- 
bindung  von  Schwefelsäure,  sofern  etwa  diese  in  Freiheit  gesetzt 
war.  Doch  bei  Gegenwart  der  Probeflüssigkeit  während  des  Druckes 
konnte  diese  Umkehrung  nicht  stattfinden. 

Demgemäfs  setzt  Kohlendioxyd  auch  unter  Druck  keine  Spur 
Schwefelsäure  aus  Natriumsulfat  in  Freiheit. 

Die  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Reaktionen  zeigeu: 

1)  dafs,  wenn  man  freie  Schwefelsäure  mit  der  genügeDden 
Menge  eines  Salzes  versetzt,  damit  sich  alle  Schwefelsäure  mit  der 
Base  des  Salzes  sättigt,  es  mit  Hilfe  der  Herapathitprobe  möglich 
ist,  den  genauen  Punkt  dieser  Sättigung  zu  ermitteln.  Bei  diesem 
Punkte  wird  notwendigerweise  so  viel  der  zuei'st  mit  der  Base  ver- 
bundenen Säure  nunmehr  frei  in  Lösung  sein,  als  einem  Molekül 
einer  zweibasischen  Säure  entspricht,  d.  h.  zwei  Moleküle  einer  ein- 
basischen, ein  halbes  einer  vierbasischen  Säure  etc.  Daraus  können  wir 
die  genaue  Natur  des  entstehenden  Gleichgewichtszustandes  ableiten; 

2)  dafs  eine  so  gewonnene  Reihe  von  Gleichgewichtszuständen 
mit  verschiedenen  Salzen  uns  in  den  Stand  setzt,  die  verhältnis- 
raäfsige  Stärke  der  Affinität  der  in  diesen  Salzen  enthaltenen  Säuren 
zu  bestimmen; 

3)  dafs  die  schon  auf  anderen  Wegen  bewiesene  Thatsaehe,  dafs 
selbst  geringe  Quantitäten  schwacher  Säuren  nach  dem  Zusatz  zu 
Sulfaten  eine  gewisse  Schwefelsäuremenge  in  Freiheit  setzen,  durch 
das  hier  angeführte  Mittel  sich  zum  ersten  Male  durch  eine  charak- 
teristische chemische  Reaktion  dem  Auge  sichtbar  machen  läfst. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  April  1894. 


über  die  künstliche  Darstellung  von  Haematit. 

Von 

Henryk  Arctowski.^ 

Wiederholt  konnte  ich  beobachten,  dafs  ein  starker  Strom  von 
lorammoniumdämpfen,  welcher  über  ein  Stück  stark  verrostetes  und 

zur  schwachen  Rotglut  erhitztes  Eisen  strich,  diesen  Überzug 
1  Eisenoxyd  zum  Krystallisieren  brachte.  Diese  Bildungsweise 
1  Eisenglanz  scheint  mir  in  doppelter  Hinsicht  von  Interesse  zu 
n. 

Zunächst  ist  dieses  eine  Modifikation  des  Verfahrens  von  Henhi 
ENTE  Claire  Deville^,  wclches  darin  besteht,  dafs  man  in  eine 
iifferente  Atmosphäre,  in  welcher  man  Eisenoxyd  bis  zur  lebhaften 
tglut  erhitzt,  Spuren  von  Salzsäure  einfuhrt;  denn  in  Wirklichkeit 
es  auch  in  diesem  Falle  Salzsäure,  die  hier  durch  Dissoziation 
3  Salmiakes  entsteht,  welche  das  mineralisierende  Agens  ist.  Sie 
igiert  mit  dem  Eisenoxyd,  es  bildet  sich  Eisenchlorid  und  Wasser, 
d  dieser  Wasserdampf,  welcher  in  statu  nascendi  auf  das  Chlorid 
iwirkt^,  fällt  Eisenoxyd,  welches  sich  dank  dieser  Umwandlung 
krystallinischen  Zustande  abscheidet. 

Andererseits  aber  ist  es   in  geologischer  Hinsicht  interessant, 

beobachten,  dafs  die  Gase  der  FumaroUen  in  vulkanischen  Ge- 

nden  immer  eine  gewisse  Menge  Chlorammonium  enthalten,  und  es 

zu  bemerken,  dafs  die  Spalten,  durch  welche  diese  Salmiak- 
mpfe  dringen,  im  allgemeinen,  wenn  auch  nicht  immer,  mit  tafel- 
migem  Eisenglanz-  und  Haematitkrystallen  bekleidet  sind. 

Hiemach  ist  es  mir  wahrscheinlich,  dafs  auch  das  Chlor- 
imonium  seinerseits  zur  Bildung  dieser  Krystalle  beiträgt. 

Neben  den  vielen  anderen*  Bedingungen,  bei  welchen  das  Eisen- 
jrd  in  krystallinischem  Zustande  erhalten  werden  kann,  erscheint 
r   auch  diese  Bildungsweise  für  das  in  der  Natur  vorkommende 

*  Nach   dem  Manuskripte   des  Verfassers   ins  Deutsche   übertragen   von 
BaumoIbtel,  München- 

*  Compt.  Reud.  (1861)  52,  1264. 

»  Gay-Lussac,  Ann.  Chim,  Phys,  (1823)  22,  415. 

*  G.  Fuchs,  Die  künstlich  dargestellten  Mineralie^i.  Forqu^  et  Michel  L6vy 
Synthäse  des  Mincraux  et  de^  rockes.  L.  Bourgeois  —  Reproduktion  arti- 
'•eile  des  Mineraux. 


—     378     — 

Eisenoxyd  wahrscheinlich.  Je  nach  den  speziellen  Bedingungen 
konnte  der  Eisenglanz  auf  diese  oder  andere  Weise  entstanden  sein. 

Um  besseren  Aufschlufs  über  die  krystallisierende  Wii'kung  der 
Salmiakdämpfe  zu  erhalten,  machte  ich  einige  Versuche  bei  verschie- 
denen Temperaturen  und  ersetzte  das  Eisenoxyd  auch  durch  andere 
Oxvde.^ 

Das  Oxyd  wurde  in  einem  Schiffchen  in  ein  Verbrennungsrohr 
gebracht,  welches  an  einem  Ende  zugeschmolzen,  am  anderen  mit 
einem  Stopfen  geschlossen  war,  seitlich  befand  sich  eine  Öffnung, 
welche  zum  Ableiten  der  Dämpfe  diente;  in  das  zugeschmolzene 
Ende  brachte  ich  Chlorammonium  und  erhitzte  das  Rohr  in  einem 
kleinen  Verbrennungsofen,  während  der  das  Schiffchen  enthaltende 
Teil  des  Rohres  sich  in  einem  bis  zur  erwünschten  Temperatur  er- 
hitzten Luftbad  befand. 

Beim  überleiten  der  Chlorammoniumdämpfe  über  das  auf  ca. 
350^  erhitzte  Fe^Og  absorbiert  letzteres  rasch  das  Salz,  bläht  sich 
auf,  schmilzt,  und  die  so  gebildete  schwarze  Masse  beginnt  zu  sieden. 
während  die  durchstreichenden  Dämpfe  sich  als  gelber  Niederschlag 
kondensieren,  weil  sie  Eisenchlorid  mit  sich  reifsen» 

Die  erkaltete  Masse  hat  ein  glasiges  Aussehen^  sie  ist  schwarz 
mit  rotem  Reflex,  zieht  die  Feuchtigkeit  der  Lufb  an  und  ist  ohne 
Rückstand  in  Wasser  löslich;  es  ist  dies  ein  Doppelsalz  von  NH^Cl 
und  Fe^Clg  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Bei  einer  höheren  Tem- 
peratur wird  Salmiak  ebenfalls  absorbiert,  aber  die  Masse  schmilzt 
nicht  mehr  und  ist  nicht  mehr  ganz  wasserlöslich;  sie  hinterläfst 
eine  merkliche  Menge  amorph  gebliebenen  Oxydes. 

Ein  anderer  unterhalb  600®  ausgeführter  Versuch  zeigte  mir  eine 
höchst  interessante  Erscheinung.  Nach  Verlauf  von  einigen  Minuten 
beginnen  kleine  Krystalle  sich  zu  bilden;  beleuchtet  man  dieselben 
und  läfst  sie  glitzern,  ^o  kann  man  ihre  Bildung  verfolgen.  Dann 
nimmt  das  Oxyd  etwas  an  Volumen  zu,  das  Ammoniumchlorid  wird 
absorbiert:  es  ist  dieses  eine  mechanische,  trockene  Absorption, 
ohne  dafs  die  Substanz  schmilzt,  das  Salz  setzt  sich  einfach  an  den 
Oxydkörneru  fest  und  der  ganze  Inhalt  des  Schiifchens  wird  weifs. 
es  ist  dies  eine  besondere  Art  Absoi^ptionserscheinung.*  Nach  dem 
Erkalten  zeigte  eine  mikroskopische  Untersuchung,  dafs  nur  ein  Teil 
des  Oxydes  krystallisiert  war;  das  Oanze  war  durchsetzt  mit  gelben 


*  Die  erhaltenen  Produkte  erfordern  eine  besonder«  Untersuchung. 

*  Siehe  Ostwald,  Allgem.  Chemie  1,  1085. 
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id  weifsen,  krystallinischen  Fragmenten  und  unveränderten  Colco- 
arkömern. 

Endlich,  gegen  700®,  krystallisiert  das  Eisenoxyd  in  den  wabr- 
heinliph  vollkommen  dissoziierten  Chlorammondämpfen. 

Die  also  erhaltenen  Eiystalle  zeigen,  obgleich  sie  sehr  klein 
nd,  sehr  schön  die  Formen  des  Haematits.  Man  konnte  das  Grund- 
homboeder  p  mit  dem  charakteristischen  Winkel  von  86®  be- 
dachten und  dann  auch  kompliziertere  Krystalle,  aus  dem  Rhom- 
»eder  p  gebildet  und  durch  die  Basis  a}  und  die  Flächen  des 
calenoeders  e^  modifiziert.  Ihre  Form  ist  diejenige  der  Haematit- 
ystalle  von  der  Insel  Elba,  und  wie  es  oft  bei  diesen  der  Fall  ist, 
isieren  ihre  Flächen  lebhaft.* 

Zugleich  möchte  ich  noch  bemerken,  dafs  der  Salmiak,  welcher 
3h  sehr  langsam  auf  der  noch  sehr  warmen  Wand  des  Glasrohres 
LS  der  überhitzten  Salmiakatmosphäre  niederschlägt,  in  schönen 
einen  einzelnen,  nicht  modifizierten  Würfeln  kr}'stallisiert.' 


*  Siehe  Ohtwald,  ÄUgem,  Chemie,  1,  1085. 

'  Diese  krystallographiscben  Angaben  verdanke  ich  Herrn  A.  Collon. 

'  Im  Museum  d^Histoire  Naturelle  in  Paris  befinden  sich  einige  Ezem- 
are-  natürlichen  Salmiaks,  die  besonders  in  Gestalt  und  Gruppierung  diesen 
>8clieidungen  gleichen. 

LütHehf  Institut  de  ehimie  generale,  den  28,  April  1894. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Mai  1894. 


DoppelbromUre  von  Palladium. 

Von 

Edgak  f.  Smith  und  Daniel  L.  Wallace. 

BoNSDORFF^  war  einer  der  ersten  Chemiker,  welche  die  Dar- 
stellung von  Doppelhaloidsalzen  des  Palladiums  mit  anderen  MetAÜeu 
versuchten.  Aufser  der  einfaclien  Erwähnung  der  Thatsache,  dafs  er 
Palladiumbromid  durch  die  Einwirkung  einer  Mischung  von  Salpeter- 
säure und  Bromwasserstoflfsäure  auf  das  Metall  erhielt;  ferner,  dafs 
die  auf  diese  Weise  erhaltene  Verbindung  sich,  allem  Anschein  nach, 
„mit  den  Bromiden  elektropositiver  Metalle"  verband,  und  dafs  er 
Doppelsalze  derselben  mit  den  Chloriden  von  Kalium,  Baryum, 
Magnesium  und  Zink  darstellte,  haben  wir  keine  weiteren  Berichte 
über  obigen  Gegenstand  auffinden  können.  Es  scheint,  als  ob 
BoNSDORFP  keine  der  von  ihm  dargestellten  Doppellialoide  analysiert 
hätte.  Da  wir  wünschten,  ein  Salz,  oder  Salze  von  Palladium  zu 
linden,  welche  für  die  Bestimmung  des  Atomgewichts  von  Palladium 
geeignet  wären,  aber  zu  diesem  Zweck  noch  nicht  angewandt  wurden, 
so  stellten  wir  verschiedene  Doppelbromide  dieses  Metalles  dar,  iu 
der  Hoffnung,  eine  oder  vielleicht  mehrere  Verbindungen  unter 
ihnen  zu  finden,  welche  für  diesen  Zweck  brauchbar  wären. 

Sehr  reines  metallisches  Palladium  wurde  daher  in  einem  Ge- 
misch von  Salpetersäure  und  Bromwasserstoffsäure  aufgelöst,  der 
Rückstand  mit  Bromwasserstoffsäure  befeuchtet  und  auf  dem  Wasser- 
bad wiederholt  zur  Trockne  eingedampft.  Das  auf  diese  Weise  er- 
haltene, rotbraune  Palladiumbromid  war  in  bromwasserstoffhaltigem 
Wasser  leicht  löslich. 

Gewogene  Quantitäten  dieses  trockenen  Bromids  wurden  mit 
äquivalenten  Mengen  der  metallischen  Bromide  in  bromwasserstoff- 
haltigem Wasser  aufgelöst.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  wurden 
krystallinische  Rückstände  erhalten,  welche  stets  in  Wasser  auf- 
gelöst und  umkrystallisiert  wurden. 

Kalium-Palladium-Broinür. 
KaPdBr^. 
Dieses  Salz  schied  sich  aus  wässeriger  Lösung  in  glänzenden 
rötlichbraunen  Nadeln  ab.     Es  ist  wasserfrei,  sehr  beständig  und 

»  Pogg.  Ann,  \\]  N.  F.  19,  347. 


381 


rändert  sich  nicht  an  der  Luft.  Bei  der  Analyse  bedienten  wir 
s  zur  Bestimmung  des  Palladiums  der  von  Fkenkel^  angegebenen 
Jthode.  Beim  Einhalten  dieser  Vorschriften  kann  das  Brom  palla- 
imfrei  veimittelst  salpetersauren  Silbers  niedergeschlagen  werden. 

Analyse.  —  0.4930  g  trockenen  Materials  gab  0. 1045  g  metallisches  Palla- 
m,  gleich  21.19  <»/o  Pd  und  0.7428  g  Bromsilber,  gleich  63.79  »/o  Br,  während 
Theorie  21.12  ^/o  Pd  und  63.50  Vo  Br  für  K^PdBr^  verlangt. 

Eine  zweite  Portion  der  Substanz,  welche  0.2613  g  wog,  wurde  im  Wasser- 
&trom  gelinde  erhitzt  und  der  Rückstand  nach  dem  Abkühlen  mit  heiCsem 
.sser  ausgezogen.  Beim  Verdampfen  dieser  wässerigen  Lösung  zur  Trockne 
rden  0.1251  g  Bromkalium  erhalten.  Dieser  Betrag  ist  gleich  15.58  Vo> 
irend  die  Theorie  für  dieses  Doppelsalz  15.45  %  Bromkalium  fordert. 

In  der  Hoffnung,  durch  Hinzugabe  von  Brom  zu  der  wässerigen 
sung  des  obigen  Salzes  und  Digerieren  derselben  mit  diesem 
agens  bei  einer  70®  nicht  tiberschreitenden  Temperatur  möglicher- 
ise  ein  Salz  von  der  Formel  K^PdBrg  zu  erhalten,  führten 
•  verschiedene  Versuche  dieser  Art  aus.  Das  Eesultat  ent- 
ach  nicht  unseren  Erwartungen,    da  das  Produkt   in    der  That 

Salz  von  einfacherer  Zusammensetzung  —  KgPdBr^  mit  zwei 
lekülen  Krystallwasser  —  KgPBr^  +  2H2O  war.  Es  schied  sich 
langen,  dunkelbraunen,  glänzenden  Nadeln  ab,  welche  an  der  Luft 
r  schnell  ihren  Glanz  verlieren,  undurchsichtig  werden  und  eine 
lichbraune  Farbe  annehmen.  Infolge  der  rapiden  Krystallwasser- 
^abe  kommen  die  analytischen  Resultate  den  theoretischen  Er- 
iernissen  nicht  so  nahe,  als  sich  wohl  erwarten  liefse. 

Analyse.  —  0.3235  g  Substanz  gaben  0.0660  g  oder  20.37  <*/ü  metallisches 
ladium,  fenier  0.4565  g  Bromsilber,  gleich  60.00%  Brom  und  0.0201  g 
Bser,  gleich  6.21  <>/o.  Die  Formel  K2PdBr4  +  211^0  verlangt  19.71%  Pd, 
I  %  Br  und  6.65  ^^  H,0. 

Ammoninm-Palladinm-Bromür. 
{NH,),PdBr,. 
Dieses  Salz   krystallisiert  in  schönen,  grofsen,  olivenbraun  ge- 
bten  Krystallen,  welche  anscheinend  einen  orthorhombischen  Ha- 
is besitzen.    Sie  sind  wasserfrei  und  völlig  beständig  an  der  Luft,  und 
)en  etwa  dieselbe  Löslichkeit  wie  das  entsprechende  Kaliumsalz. 
Analyse.  —  0.2528  g  trockener  Substanz   gaben  0.0585  g  metallisches 
ladium,    gleich    23.14  ^j^  und  0.4090  g  Bromsilber,    gleich  68.82  Vo  Brom, 
irend  der  theoretische  Prozentsatz  für  Pd  =  22.91  und  für  Brom  =  69.17  ist.. 

Da  dieses  Salz,  sowie  das  entsprechende  Kaliumsalz  wasserfrei 
und  beide  ohne  grofse  Schwierigkeit  in  reinem  Zustande  erhalten 


^  Diese  Zeitsehr.,  1,  229. 
Z.  anorg.  Chem.  VI.  26 
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werden  können,  so  beabsichtigen  wir,  dieselben  für  eine  fernere  Be- 
stimmung des  Palladiumatomgewichtes  zu  benutzen. 

Natrinm-Palladium-Bromür. 

Bei  der  Bereitung  dieses  Salzes  stiefsen  wir  auf  grofse  Schwierig- 
keiten und  nur  wenn  die  äquivalente  Mengen  von  Natrium-  und 
Palladium -Bromid  enthaltende  Lösung  im  Vakuum -Exsiccator  über 
konzentrierter  Schwefelsäure  einige  Zeit  aufgestellt  wurde,  schied 
sich  das  Salz  in  grofsen,  tiefrot  gefärbten  Tafeln  ab,  welche  sich  als 
äufserst  zerfliefslich  erwiesen.  Die  Analyse  mufste  daher  mit  ud- 
vollständig  getrocknetem  Material  vorgenommen  werden.  Infolge 
eines  Unfalles  sind  wir  nicht  im  Stande,  eine  Angabe  über  den 
ßromgehalt  zu  machen,  und  beschränken  uns  dalier  auf  die  Angabe 
der  Palladium-  und  Wasserprozente,  welche  19.68  ^o^^  ^^^  14.67% 
HgO  betnigen.  Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  Na^PdEr^i 
4V2H2O  würde  19.25  7o  P^  und  14.63  7^  HgO  erfordern. 

Dieses  Salz  ist  sehr  zerfliefslich  und  zwar  in  höherem  Grade 
als  das  entsprechende  Doppelchlorid  von  Natrium   und  Palladium. 

Strontium-Palladinm-Bromür. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  stand  ebenfalls  mehrere  Tage  lang. 
bevor  #nan  Krystalle  sich  ausscheiden  sah.  Dieselben  bestehen  ans 
kurzen  schwarzen  Prismen,  welche  luftbeständig  sind. 

Aualyse.  —  0.2256  g  lufttrockener  Substanz  gaben  0.0366  g  Pd  oder 
16.22  V«  und  0.2643  g  Bromsilber,  oder  49.82  7o  ßr,  sowie  0.0679  g  schwefel- 
saures Strontium,  gleich  14.09  *^/o  Sr. 

Eine  zweite  Analyse  gab  0.0518  g  Pd  oder  16.79  ^/o,  0.3595  g  Brom»ilb<fr 
oder  49.57  ^'o  Brom,  0.0861  g  schwefelsaures  Strontium,  gleich  13.29  %  Sr  und 
0.0544  g  Wasser,  entsprechend  17.63  ^o« 

Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung SrBr,.PdBr,  +  6H,0  würde 

verlangen : 

17.11  7o  Pd 
13.99%  Sr 
51.47  %  Br 
17.37  %  H,0 

Die  Abweichung  im  Brombetrage  glauben  wir  einem  genügen 
Verlust  dieses  Körpers  beim  Trocknen  zuschreiben  zu  müssen. 

Mang&n-Palladium-Bromür. 

Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  schied  sich 
wie  die  beiden  vorhergehenden  Salze  erst  nach  langem  Stehen  aus 
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jiner  wässerigen  Lösung  aus.     Seine  Kiystallform  ist  anscheinend 
sr  des  Ammoniumsalzes  gleich.     Die  Krystalle  sind  mattschwarz. 

Analyse.  —  0.1829  g  lufttrockener  Substanz  wurden  sorgfältig  in  einem 
iiftbade  erhitzt,  bis  das  Gewicht  konstant  blieb.  Der  Verlust  an  Wasser 
jtrug  20.39  °/o.  Der  wasserfreie  Rückstand  wurde  dann  bei  mäfsiger  Tempe- 
tur  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  ausgesetzt.  Nach  dem  Abkühlen  wurde 
e  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen.  Das  schwammige  Palladium 
og  0.0331  g,  gleich  18.09  ^/q  Pd.  Das  Filtrat  von  dem  Palladium  ergab 
29  ^/o  Mangan. 

Diese  Resultate  zeigen  die  Existenz  eines  Salzes  von  der  Formel 
nPdBr^+THgO  an,  welches  verlangen  würde: 

17.52  o/o  Pd 
9.050/0  Mn 
20.73  0/0  H,0 

Es  wurde  ein  Versuch  gemacht,  die  Doppelhaloidsalze  von  Zink 
id  Kadmium  mit  Palladium  darzustellen,  jedoch  krystallisierten 
e  Produkte  so  schlecht,  dafs  die  Analyse  derselben  aufgegeben 
iirde. 

Universität  von  Pennsylvanien^  25,  April  1894, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  16.  Mai  1894. 


X 


über  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 

Molybdänsäure. 

Von 

Edgar  F.  Smith  und  George  W.  Sargent. 

Die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Wolframsäure 
und  Molybdänsäure  ist  von  Schiff^  untersucht  worden,  desgleichen 
von  Jeclu^  und  Piütti.^  Schiff  erklärte,  dafs  die  Produkte  von  Wol- 
framsäure und  Phosphorpentachlorid  hauptsächlich  aus  Phosphor- 
oxychlorid  und  einem  braungefärbten  Wolframoxychlorid  bestanden. 
Als  Jeclü  Schiffs  Versuche  wiederholte,  erhielt  er  Phosphoroxv- 
Chlorid  und  das  Hexachlorid  von  Wolfram.  Dieses  Resultat 
wurde  beim  Erhitzen  von  einem  Teil  WO3  und  drei  Teilen  Phos- 
phorpentachlorid in  Einschmelzröhren  erhalten.  Piütti  substituierte 
Molybdänsäure  und  hoffte  ein  entsprechendes  Molybdän -Hexa- 
chlorid zu  erhalten.  Dieses  gelang  nicht;  statt  dessen  erhielt 
Piütti  eine  Verbindung,  welche  bei  der  Analyse  zu  der  Formel 
MoClß.POClg  führte.  Neben  den  dunkelgrün  ge&rbten  Krystallen 
dieser  Verbindung  ergab  sich  eine  rötlichbraune  Flüssigkeit.  Nach- 
dem die  Glasröhre  geöffnet  und  die  Flüssigkeit  entfernt  worden  war, 
wurde  das  Rohr  mit  einer  WouLFFschen  Flasche  verbunden,  welche 
wiederum  mit  einer  Trockenröhre  in  Verbindung  stand.  Das  andere 
Ende  der  zugeschmolzenen  Röhre  wurde  sodann  geöffnet  und  mit 
einem  Kohlensäure-Entwickelungsapparat  verbunden.  Hierauf  taucht« 
man  die  Glasröhre  in  Wasser  von  80^  und  leitete  einen  Strom  von 
Kohlensäure  hindurch,  worauf  die  grüngefärbten  Kry stalle  subli- 
mierten.  Dieselben  wurden  sorgfältig  gesammelt  und  gaben  Re- 
sultate, welche  zu  der  oben  angegebenen  Formel  führten. 

Wir  haben  den  Versuch  Piuttis  unter  wenig  modifizierten  Be- 
dingungen wiederholt  und  setzten  1.5  g  Molybdänsäure  und  10  g 
Phosphorpentachlorid  in  einer  zugeschmolzenen  und  mit  Chlor  ge- 
lullten Röhre  einer  Temperatur  von  175^  C.  aus.  Nach  dem  Ab- 
kühlen waren  die  Seiten  der  Röhre  mit  grünlich- schwarzen  Kry- 
stallen bedeckt.  Das  eine  Ende  der  Glasröhre  wurde  dann  ab- 
gebrochen, mit  einer  trockenen  Flasche  schnell  verbunden,  und 
hierauf  das  andere  Ende  der  Röhre  ebenfalls  geöffnet  und  mit 
dem  Gasableitungsrohre  eines  Chlor-Entwickelungsapparates  in  Ver- 
bindung   gesetzt.       Während    das   Chlor    durch    die    Röhre   ging, 

^  Lieb,  Ann.  102,  115.       »  Lieb.  Ann,  187,  255.       »  Oaxx.  chim.  9,  588. 
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rde  die  letztere  gelinde  erwärmt,  worauf  eine  farblose  Flüssigkeit 
erdestillierte,  die  sorgfältig  aufgefangen  wui-de.  Späterhin  subli- 
erten  grünlichschwarze  Krystalle,  welche  wir  gesondert  in  einem 
ekenen  Gefafse  sammelten.  Die  Analyse  der  erwähnten  farblosen 
issigkeit  ergab,  dafs  dieselbe  aus  Phosphoroxychlorid  bestand. 
3  grünlichschwarze  feste  Substanz  wurde  schnell  gewogen,  und 
ar  in  Wägeröhren.  Das  Gefäfs,  welches  die  zur  Chlorbestimmung 
wählte  Portion  enthielt,  wurde  nach  dem  Wägen  unter  Wasser 
korkt  und  die  Substanz  allmählich  in  das  Wasser  eingelassen. 
5  entwickelten  Gase  wurden  auf  diese  Weise  völlig  absorbiert. 

Chlorbestimmungen.  1.  —  0.3702g  Substanz  gaben  1.0S81  g  Chlor- 
er, gleich  0.2720  g  Chlor,  oder  73.47  ^1^.  2.  —  0.3103  g  Substanz  gaben 
>74  g  Chlorsilber,  gleich  0.2268  g  Chlor,  oder  IS.UVo- 

Phosphorbestimmungen.  1.  —  0.5610  g  Substanz  gaben  0.1375 g 
ophosphorsaure  Magnesia,  gleich  6.84  ^/q  Phosphor.  2.  —  0.7991  g  Substanz 
en  0.1914  g  pyrophosphorsaure  Magnesia,  gleich  6.67  ^/q  Phosphor. 

Molybdänbestimmungen.  —  Die  Substanz  wurde  mit  Schwefelammo- 
zi  digeriert  und  das  Trisulfid  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  nieder- 
i^lilagen.  Dasselbe  wurde  dann  in  das  Disulfid  umgesetzt  und  als  solches 
regen.     0.2385  g  Material  gaben  0,0457  g,  gleich  19.17^/o  Mo. 

Aus  diesen  Zahlen  leiten  wir  ein  Atom  Verhältnis  ab,  welches 
sere  Substanz  als  eine  Verbindung  von  einem  Molekül  Molybdän- 
itachlorid mit  einem  Molekül  des  Phosphorpentachlorid  — 
»Clg.PClß  —  hinstellen   würde.     Die   theoretischen  Prozentzahlen 

d  in  diesem  Falle:  Mo=19.917o,  Cl  =  73.657o,  P=6.437o. 

Unsere  Verbindung  ist  grünlichschwarz  und  zersetzt  sich  ganz 
jht.  Da  die  Bedingungen,  unter  welchen  wir  experimentierten, 
^as  verschieden  von  den  PiUTTischen  Versuchsbedingungen  sind, 
kann  es  nicht  überraschen , .  dafs  unser  Produkt  ein  anderes  ist. 
ir  wandten  einen  Überschufs  von  Phosphorchlorid  an  und  sorgten 
für,  dafs  die  Glasröhre,  in  welcher  die  Reaktion  stattfand,  Chlor 
bhielt.  Später  destillierten  wir  auch  das  Phosphoroxychlorid  in  einem 
•om  von  Chlorgas  ab  und  benutzten  Kohlensäure  erst  nach  der 
itfernung  der  Flüssigkeit,  jedoch  nicht  während  der  Zeit,  während 
Icher  die  Glasröhre  noch  einer  gelinden  Hitze  ausgesetzt  wurde, 
jr  Verlauf  der  Reaktion  kann  vielleicht  in  folgender  Weise  wieder- 
zeben  werden:  2MoOo  +  8PCL  =  6POCl3  +  2MoCl,.PClß  +  Cl,. 

Selbst  bei  Verwendung  eines  gröfseren  Überschusses  an  Phosphor- 
lold  ergab  sich  dasselbe  Produkt,  so  dafs  man  kaum  erwarten  kann, 
rmittelst  dieser  Reaktion  das  Hexachlorid  von  Molybdän  zu  erhalten. 

Universität  von  Pennsylvanien,  20\  April  1894. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  16.  Mai  1894. 


Zur  Kenntnis  der  komplexen  anorganischen  Säuren. 

VI.  Abhandlung. 
Von 

F.  Kehrmann  und  E.  Böhm. 
(Aus  dem  Anorganischen  Laboratorium  der  technischen  Hochschule  zu  Aachen.) 

Spaltungsprodukte  der  Phosphorluteowoiframsäure. 

Nach  Versuchen  von  Herrn  Böhm. 

In  der  V.  Abhandlung  über  komplexe  Säuren^  ist  mitgeteilt, 
dafs  die  normalen,  gelb  gefärbten  Alkalisalze  der  Phosphorluteo- 
woiframsäure von  der  Formel  SRO.PgOg.lSWOj  durch  gemäfsigte 
Einwirkung  von  Alkalien  unter  Addition  von  2R0  und  Verlust 
von  IWO3  eine  neue  farblose  Salzreihe  liefern,  welche  also  der 
allgemeinen  Formel  öRO.PgOg.lTWOg  entsprechend  zusammen- 
gesetzt ist. 

Diese  Spaltung,  welche  bei  Anwendung  von  Bikarbonaten  der 
Alkalimetalle  besonders  glatt  verläuft,  hat  Herr  Böhm  quantitativ 
verfolgt,  um  die  oflfen  gebliebene  Frage  zu  beantworten,  ob  der 
Vorgang  thatsächlich  genau  der  Gleichung  3K,O.PjO5.18W03+ 
SKjO^SKgO.PaOß.nWOg  +  KaWO^  entspricht,  oder  ob  gleichzeitig 
nebenher  noch  andere  Zersetzungsprodukte  entstehen.  Die  quan- 
titative Analyse  der  Spaltung  des  Ammoniumsalzes  der  Luteosäure 
durch  Ammoniumbikarbonat  hat  nun  gezeigt,  dafs  dieselbe  so  genao, 
wie  billig  erwartet  werden  konnte,  der  gegebenen  Gleichung  ent- 
sprechend verläuft. 

Dieses  Resultat  ist  wichtig,  weil  dadurch  beide  Salzreihen,  die 
Luteoreihe  und  die  17 -Reihe  in  einen  genau  bestimmten,  durch 
eine  einfache  Gleichung  ausdrückbaren  genetischen  Zusammenhang 
gebracht  werden,  welcher  in  den  dereinstigen  Konstitutionsformeln 
beider  Reihen  zum  Ausdruck  kommen  mufs. 

Natürlich  konnte  jetzt  die  ältere  vermeintliche  Beobachtung,^ 
dafs  die  Salze  der  farblosen  Reihe  durch  Einwirkung  starker  Säuren 
quantitativ  in  die  der  gelben  Reihe  umgewandelt  würden,  nicht 
länger  aufrecht  erhalten  werden,  sondern  auch  dieser  Vorgang  mulVte 
von  neuem  eingehend  untersucht,  und  wenn  möglich,  ebenfalls  quan- 
titativ verfolgt  werden. 


>  Diese  Zeitschr.  4,  138.  •  Der,  deutsch,  e/iem,  Oes,  20,  1S05. 
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Eine  solche  quantitative  Analyse  der  Zersetzung  des  farblosen 
monsalzes  der  17-Reibe  durch  verdünnte  Salzsäure  hat  nun  das 
r  merkwürdige  Resultat  gegeben,  dafs  neben  ca.  95 7o  7.urück- 
ildeteu  Luteosalzes,  etwa  47^  Duodecisalz  3(NH4)aO.PaOß.24W03 
[  etwa  0.25  7o  freie  Phosphorsäure  entstehen. 

Es  zeigt  sich  demnach  auch  in  den  Resultaten  der  Säurespal- 
g  der  farblosen  Reihe  ganz  evident  ein  genetischer  Zusammen- 
g  zwischen  beiden  Salzreihen.  Da  indessen  schon  früher^  die 
»bachtung  gemacht  worden  war,  dafs  die  Luteosalze  nicht  direkt 

den  farblosen  Salzen  durch  Säurewirkung  entstehen,  sondern 
5  zunächst  an  Basis  ärmere  farblose  Zwischenprodukte  gebildet 
den,  so  kann  der  Verlauf  der  Säurespaltung  noch  nicht  als  ge- 
;end  in  seinen  Phasen  erforscht  gelten. 

Experimentelles. 

Vorauszuschicken  sind  einige  von  Herrn  Böhm  ausgeführte 
ilysen  des  Ammonium-  und  Kaliumsalzes  der  17 -Reihe,  welche 
3n  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  aufgestellten  Formeln  aus- 
liefsen.  Beide  Salze  sind  nach  dem  früher  beschriebenen  Ver- 
ren  erhalten  und  sorgfältig  gereinigt  worden. 

A.  5(NHj30.P20ß.l7W03  +  16H20. 

I.  5.2230  g  wasserh.  Salz  verloren  durch  Glühen  0.6153  g  Wasser  +  Ammoniak 
und  gaben 
0.2535  g  Mg^PjOy  entsprechend  0.162179  g  P.Os  und  4.445520  g  WOj. 
[I.  6.3492  g  wasserh.  Salz  verloren  durch  Glühen  0.7452  g  Wasser + Ammoniak 
und  gaben 
0.3033  g  MgjP^Oy  entsprechend  0.194039  g  PjOg  und  5.409961  g  WOg. 
II.  7.4632  g  wasserh.  Salz  verloren  durch  Glühen  0.8760  g  Wasser  +  Ammoniak 
und  gaben 
0.3583  g  MgjPäOy  entsprechend  0.229226  g  P^Oß  und  6.357973  g  WOg. 
V.  2.4821  g  wasserh.  Salz  gaben  0.0850  g  NH,. 
V.  2.5909  g  wasserh.  Salz  gaben  0.0964  g  NH3. 

refundene  Prozente: 

IV.      V. 


Berechnet  für 

Gefundene  Pro: 

El4).,O.P5i05nW03  +  I6H2O: 

I.       ir.       III. 

P,0,   =   3.064  "/o 

3.105       3.056       3.071 

WO3  =85.110  <>/o 

85.114     85.207     85.191 

XH3   =    3.668  % 

—           —           — 

H,0   =    8.158  % 

8.06         8  02         8.03 

—         3.425     3.720 


B.  5K2O.P2O5.I7WO3  +  2I  oder  22H2O. 

[.     5.0350  g  verloren  durch  Glühen  0.4040  g  Wasser  und  gaben 
0.2343  g  MgaP^Oy  entsprechend  0.149896  g  PjO^. 


Ber.  deutsch,  ehern,  Ges,  20,  1805. 
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Ja.  3.8657  g  wasserh.  Salz  entsprechend  3.5555  g  wasserfreies  Salz  gaben 

0.5818  g  KCl  entsprechend  0.3676  g  K,0. 
II.     5.1023  g  verloren  durch  Glühen  0.3880  g  Wasser  und  gaben 

0.2317  g  Mg,P,07  entsprechend  0.148232  g  PjOß. 
IIa.  3.6787  g  wasserh.  Salz  entsprechend  3.3990  g  wasserfreies  Salz  gaben 

0.5584  g  KCl  entsprechend  0.3528  g  K,0. 


IIa. 


Berechnet  ftir 

Gefundene  Prozente 

5K,O.P,05nW08: 

I.                  la. 

11. 

P,05  =   3.116  Vo 

3.24                 — 

3.14 

W03  =  86.567  <>;a 

86.42  ^               — 

86.491 

K,0  =10.316  ^'o 

—                 10.34 

— 

H,0  =    - 

8.02                — 

7.60 

Aus  den  Analysen 

I.  und 

la.  berechnet  sich  K-OiPjO^ 

10.3T 


„      „  „  IL  und  IIa.  ,,  „     K2O:PaOß  =  5:1.002. 

Spaltung  des  AmmonBalzes  der  Phoiphorlnteowolframsäure  durch 

Ammoniumbikarbonat 

Wie  in  der  V.  Abhandlung  gezeigt  ist,  wirkt  Ammoniumbikar- 
bonat auf  das  Salz  3(NH^)20.P205.18W03  +  14H,0  unter  Bildung 
der  Verbindung  5(NHj20.P,Oß.l7W03  +  16HaO  ein.  Ist  nun  dieses 
Salz  neben  Wolframat  die  einzige  bei  dieser  Reaktion  gebildete 
komplexe  Verbindung,  oder  entstehen  daneben  noch  andere?  Da 
das  Ammonsalz  der  17 -Reihe  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
lich ist,  so  konnte  man  hoffen,  einerseits  durch  Feststellung  von 
dessen  durch  die  Spaltung  entstandener  Quantität,  andererseits  durch 
Analyse  des  Filtrats  die  aufgeworfene  Frage  zu  beantworten.  Falls 
die  Zersetzung  der  in  der  Einleitung  gegebenen  Gleichung  ent- 
sprach, mufste  in  dem  ausgeschiedenen  Salz  der  17-Reihe  die  gesamte 
in  Form  von  Luteosalz  angewandte  Phosphorsäure  wiedergefunden 
werden,  während  das  Filtrat  durch  Abdampfen  und  Glühen  die 
1  Molekül  WO3  entsprechende  Menge  reine  Wolframsäure  liefeni 
mufste.  Natürlich  mufste  das  Gelingen  des  Versuches  von  dem 
Grade  der  Schwerlöslichkeit  des  1 7-Salzes  und  von  dem  quantitativen 
Verlauf  der  Reaktion  abhängen. 

Von  dieser  Überlegung  ausgehend,  wurden  zunächst  zwei  Ana- 
lysen nach  folgendem  Verfahren  ausgeführt. 

Etwa  1 0  g  Luteosalz  wurden  in  der  eben  ausreichenden  Menge 
kalten  Wassers  gelöst  und  mit  der  kalt  gesättigten  Bikarbonat- 
lösung in  Anteilen  unter  Umrühren  bis  zur  eingetretenen  Entfär- 
bung vorsetzt,  nach  748^ündigem  Stehen  abgesaugt  und  mit  wenig 

*  Aus  der  DilFcrcnz  berechuet. 


—    389     - 

kaltem  Wasser  nachgewaschen.  Das  ausgeschiedene  17-Salz  wurde 
lufttrocken  gewogen  und  in  dem  in  einem  Platintiegel  eingedampften 
und  geglühten  Filtrat  etwa  vorhandene  Phosphorsäure  bestimmt. 

I.  10.1430  g  3(NH4),O.P,05.18W03  +  14H,0  gaben 
9.1842  g  5lNH4^0.P,Oö.l7W08  +  16H,0  und 
1.0725  g  Glührückstand  des  Filtrats,  worin 

0.0319  g  MgjPjO;  entsprechend  0.0204  g  P4O5  und  1.0521  g  WOj  gefun- 
den wurden. 
II.  11.0864  g  3(NH4),O.P,08.18W05+14H,0  gaben 
10.4172  g  5(NH4),O.P,05.17W08  +  16H,0  und 
0.5573  g  Glührückstand  des  Filtrats,  worin 

0.0134  g  MgjPjOy  entsprechend  0.00857  g  PjOj   und  0.54873  g  WO,  ge- 
funden wurden. 
I.  10.143  g  Luteosalz  sollten  9.9434  g  17-Salz  ergeben,  während 

9.1842  g  =  92.36^/o  der  von  der  Gleichung  geforderten  Menge  gefunden 
wurden.    Im  Glührückstand  berechnet  sich  P,05:W05  =  1 :31.50. 
II.  11.0864  g  Luteosalz  sollten  10.8705  g  17-8alz  geben,  während 

10.4172  g  =  95.83*^,0  der  berechneten  Menge  gefunden  wurden.    Im  Glüh- 
rückstand berechnet  sich  Pj05:W08=  1:39.20. 

Als  einfachste  Erklärung  der  geringen  Abweichung  der  gefun- 
denen von  den  aus  der  Gleichung  berechneten  Quantitäten  an 
17-Salz,  sowie  des  Vorhandenseins  von  etwas  Phosphorsäure  neben 
einem  entsprechenden  Plus  von  WOg  im  Filtrat  ergab  sich  die  An- 
nahme, dafs  eine  gewisse  Menge  17-Salz  infolge  des  Auswaschens 
in  das  Filtrat  übergegangen  war.  Um  daher  den  durch  das  Aus- 
waschen bedingten  Fehler  möglichst  zu  eliminieren,  wurde  ein  be- 
deutendes Quantum  Luteosalz  in  der  angegebenen  Art  durch  Bi- 
karbonatzersetzt, der  Niederschlag  abgesaugt,  ohne  ihn  auszuwaschen, 
und  das  Filtrat  nach  dem  Abdampfen  und  Glühen  analysiert. 

m.  24.9180  g  Luteosalz  gaben 

1.0460  g  Glührückstand  des  Filtrats,  worin  nur 

0.0017  g  MgjPjOy  eutaprochend  0.00109  g  PA   und  1.04491g  WO3  ge- 
funden wurden. 
24.9180  g  Luteosalz  sollten 
1.01163  g  WOj  geben,  während 

1.04491g,  d.  i.  nur  0.03328g  zuviel  gefunden  wurden,  entsprechend 
103^/0  der  berechneten  Menge.  Im  Glührückstand  berechnet 
sich  diesmal  P,05:W03=  1:588. 

Vergleicht  man  weiter  die  Spur  im  Filtrat  gefundene  Phosphor- 
säure  mit  dem  darin  vorhandenen  Plus  von  Wolframsäure,  so  stellt 
sich  das  Verhältnis  beider  wie  1:18.7,  was  direkt  darauf  hindeutet, 
dafs  die  Phosphorsäure  im  Filtrat  in  Form  einer  Spur  17-Salz  vor- 
handen  war.    Die  demnach  über  Erwarten  genaue  Übereinstimmung 
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der  im  Filtrate  gefundenen  Wolframsäure  mit  der  berechneten  Menge 
beweist  wohl  ein  wandsfrei .  dafs  die  Bildung  des  Ammoniumsalzes 
der  17-Beihe  der  in  der  Einleitung  aufgestellten  einfachen  Gleichung 
entspricht. 

Spaltung  des  Ammoniximsalzes  der  17-ReUie  durch  yerdünnte 

Salzsäure. 

Wie  bereits  in  der  V.Abhandlung  über  komplexe  Säuren  aus- 
geführt ist,  konnte  die  ältere  Beobachtung,  dafs  die  Salze  der  farb- 
losen Reihe  durch  starke  Säuren  ohne  Nebenprodukte  in  die- 
jenigen der  Luteo-Reihe  übergingen,  unmöglich  richtig  sein,  nach- 
dem erkannt  war,  dafs  das  Verhältnis  von  FgO^rWOj  in  beiden 
Salzreihen  nicht  das  gleiche  ist.  Es  handelt  sich  also  jetzt  darum; 
den  Verlauf  der  Säure  Wirkung  an  gröfseren  Substanzproben,  wie 
früher  zu  Gebote  standen,  nochmals  zu  untersuchen  und,  wenn  mög- 
lich, quantitativ  zu  analysieren.  Demzufolge  wurden  zuerst  etwa 
20  g  Ammonsalz  der  17-Reihe  mit  stark  überschüssiger  lO^j^if^r 
kalter  Salzsäure  übergössen.  Nach  kurzem  Umrühren  entstand  eine 
klare,  fast  farblose  Lösung.  Als  diese  langsam  zum  Sieden  er- 
hitzt wurde,  färbte  sie  sich  gelb  und  schied  eine  unbedeutende  Menge 
eines  weifsen,  feinpulverigen  Niederschlages  aus.  Das  Digerieren 
der  Wärme  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  sich  dessen  Quantität 
nicht  mehr  vergröfserte  und  derselbe  dann  abfiltriert.  Dieser  Nieder- 
schlag erwies  sich  bei  der  qualitativen  Prüfung  als  das  unlösliche 
Ammonsalz  der  Phosphorduodeciwolframsäure  3(NH4),O.PjO5.24W0j 
+  aq.,  während  das  stark  gelbgefärbte  Filtrat  mit  festem  Salmiak 
grofse  Mengen  des  Ammonsalzes  der  Luteosäure  ausschied,  welches 
abgesaugt  wurde.  Der  durch  Salmiak  nicht  fUUbare  kleine  Anteil 
der  Luteosäure  wurde  mit  salzsaurem  Chinolin  vollends  gefällt,  und 
das  farblose  Filtrat,  welches  frei  von  Wolfram  war,  zur  Prüfung 
auf  Phosphorsäure  nach  entsprechender  Konzentration  mit  Ammoniak 
und  Magnesiamixtur  versetzt,  wodurch  alsbald  ein  deutlicher  Nieder- 
schlag von  Magnesiumammonphosphat  hervorgerufen  w^urde. 

Die  Spaltungsprodukte  des  Ammonsalzes  der  17-Reihe  durch 
verdünnte  Salzsäure  sind  demnach  viel  Ammonsalz  der  18-Eeihe. 
neben  wenig  Ammonsalz  der  24-Reihe  und  einer  entsprechenden 
(Quantität  freier  Phosphorsäure.  Zur  genauen  Bestimmung  der 
Mengen  der  einzelnen  Spaltungsprodukte  war  durch  den  beschriebenen 
Versuch  der  Weg  bereits  angezeigt.  Die  folgenden  beiden  quanti- 
tativen Bestimmungen  sind   so  ausgeführt,   dafs  etwa  TJ  g  17-SaIz 
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der  beschriebenen  Weise  mit  Salzsäure  gespalten,  und  das  Duodeci- 
z  nach  dem  Abfiltrieren  und  Auswaschen  geglüht  und  gewogen 
rde.  Filtrat  und  Wasch wasser  wurden  vereinigt,  mit  reinem, 
tem  Salmiak  gefällt  und  der  Niederschlag  des  Luteosalzes  eben- 
Is  geglüht  und  gewogen.  Das  Filtrat  wurde  mit  Chinolinchlor- 
Irat  gefällt  und  der  Niederschlag  des  Chinolinsalzes  der  Luteo- 
ire  nach  dem  Auswaschen  mit  verdünnter  salzsaurer  Chinolin- 
ung,  Glühen  und  Wiegen  als  Luteosalz  in  Rechnung  gestellt. 
.s  Filtrat  vom  Chinolinniederschlag  endlich  diente  zur  Bestimmung 
r  Phosphorsäure. 
L  11.8757  g  5(NH4),O.P,05.17WO,  +  16H,0  entsprechend, 
10.2900  g  PjOft  +  WO,  gaben 

0.4180  g  PjOft  +  WOj  als  Duodecisak, 

9.8880  g  PjOft  +  WO,  als  Luteosalz  und  0.037  g  Mg^PjO^  entsprechend 

0.0236  g  PgO^. 
II.  11.3373  g  5(NH4),O.PA-17WO,  +  16H,0  entsprechend, 

9.9966  g  P.Oft  +  WO,  gaben 

0.3944  g  P,0a  +  W0g  als  Duodecisalz, 

9.4952  g  PjOfi  +  WOg  als  Luteosalz  und  0.0358  g  Mg^P^Oy  entsprechend 

0.0229  g  PjOfi. 


Angewandt  wurden: 

Gefunden  wurden: 

In  Analyse  I  als  17-Salz 

4.06  ®/o  als  Duodecisalz, 

10.2900  g  PA  +  WOj 

96.09  <>/o  als  Luteosalz, 

m 

0.23  °/o  als  Phosphorsäure. 

=  100^'o 

100.38  o/o 

In  Analyse  II  als  17-Sa1z 

3.940/0  als  Duodecisalz, 

9.9966  g  PjOfi  +  WOj 

94.98  0/0  als  Luteosalz, 

0.230/0  als  Phosphorsäure. 

=  100^'o 

99.150/0 

Die  gefundenen  Zahlen  beweisen  durchaus  die  Brauchbarkeit 
r  angewandten  Methode.  Die  auffallend  gute  Übereinstimmung 
ider  Analysen  deutet  femer  daraufhin,  dafs  das  Mengenverhältnis  der 
altungsprodukte  von  der  Quantität  der  angewandten  Salzsäure  ziem- 
h  unabhängig,  und  vielmehr  in  der  allerdings  noch  rätselhaft  ge- 
ebenen Natur  des  Vorganges  selbst  begründet  ist.  Möglicher- 
ise  schafft  die  demnächst  auszuführende  eingehendere  Unter- 
3hung  der  durch  kalte  Salzsäure  aus  den  17-Salzen  gebildeten 
•blosen  Zwischenprodukte  (die  früher  als  saure  Salze  der  Hydro- 
ire  angesehen  wurden)  weitere  Aufklärung. 

Öenf,  im  Mai  1894. 

Bei  der  Redaktion  eingegaugen  am  5.  Juni  1894. 


Beiträge  zur  Kenntnis  des  Lösungsvorganges. 

Von 

H.  Abctowski.^ 

Zweite  Mitteiluug.* 
Mit  vier  Figuren  im  Text. 

Ober  die  Lösllchiceit  von  Jod  in  Schwefelicohlenstoff  und  die  Natur 

dieser  Auflösung. 

Die  Auflösung  des  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  zeigt  uns  einen 
Lösungs Vorgang,  der  sich  durch  seine  Einfachheit  auszeichnet,  und 
daher  zum  Studium  dieser  Erscheinung  sehr  geeignet  sein  dürfte. 
Es  ist  ja  das  Jod  ein  einfacher  Körper,  der  ohne  chemische  Ein- 
wirkung auf  den  SchwefelkohlenstoflF  ist.  Dissoziationsvorgänge  sind 
nicht  zu  berücksichtigen  und  sonstige  Wechselwirkungen  mit  dem 
Lösungsmittel  sind  ausgeschlossen.  Ohne  Zweifel  ist  nun  das  nähere 
Studium  der  Eigenschaften  derartiger  einfacher  Lösungen  von  grofsem 
Interesse,  und  es  scheint  geeignet,  einiges  Licht  in  diese  Frage  zu 
bringen,  welche  schon  der  Gegenstand  so  vieler  Forschungen  ge- 
wesen ist. 

Die  Lösung  des  Jod  in  SchwefelkohlenstoflF  scheint  mir  in  mehr 
als  einer  Hinsicht  der  näheren  Untersuchung  wert.  Ein  Partikelchen 
Jod  verschwindet  in  SchwefelkohlenstoflF  augenblicklich,  und  gerade 
als  ob  es  im  Lösungsmittel  verdampfte,  diflFundieren  recht  bald  die 
violetten  Wolken  seiner  Dämpfe  in  die  ganze  Masse  der  Flüssigkeit 
Durch  verschiedene  Arbeiten^  ist  es  aber  nachgewiesen  worden,  dafs 
sich  das  Jod  in  dieser  Lösung  im  Zustand  starker  Desagregation  be« 
findet, —  sehr  wahrscheinlich  im' molekularen  Zustande:  J3.  Es  schien 
mir  nun  wahrschemlich ,  dafs  die  Menge  dieser  Joddämpfe,  welche 
der  Schwefelkohlenstoff  bei  verschiedenen  Temperaturen  aufnehmen 
kann,  eine  einfache  Funktion  der  Steigerung  der  Wärme  sein  mufs; 
—  ich  dachte,  wir  würden  ein  ausgezeichnetes  Beispiel  von  ein- 
facher   ..Lösungstension**    besitzen,    Auflösungstensionen    bei   ver- 

*  Nach  dem  Manuskripte  des  Verfassers  deutsch  von  E.  THrei^,  München- 

*  Dio  erste  Mitteilung  über  diesen  Gegenstand  befindet  »ich  in  Difser 
Zrifschr,  6,  2G0— 267. 

*  Mouuis  LoEii,  Zf'ffschn  phys,  Chem.  2,  611.  —  Henri  Gautieb  et  Chabpy, 
Conipt.  rc/ifl.  110,  189.  —  Ernst  Beckmann,  Zeitschr,  phys.  Chetn,  5,  79. 


^ohiedenen  Temperaturen  (und  auch  in  verschiedenen  Lösungsmitteln), 
^^t  denen  wir  leicht  die  Tensionen  des  Jods  in  vergleichende  Be- 
ziehung bringen  könnten,  wie  es  ja  die  schöne  Lösungstheorie  von 
\V.  Nebnst^  erfordert. 

Diese  Voraussetzung  indessen  hat  sich  nicht  bestätigt! 

Die  Ergebnisse  meiner  im  folgenden  mitgeteilten  Untersuchungen 
feigen  deutlich,  dafs  der  vorliegende  Lösungsvorgang  keineswegs  ein 
so  einfacher  ist,  denn  es  treten  noch  Erscheinungen  chemischer  An- 
ziehung der  beiden  in  Wechselwirkung  gebrachten  Körper  hinzu. 
Diese  Thatsache  veranlafst  mich,  zunächst  den  beobachteten  Vor- 
gängen einige  Bemerkungen  vorauszuschicken  und  überhaupt  das 
Phänomen  der  Lösung   im   allgemeinen  in  nähere  Betrachtung  zu 

ziehen. 

Die  Theorien  der  Lösungen.^ 

Wir  möchten  zunächst  in  wenigen  Worten  die  hauptsächlichsten 
Theorien  über  die  Natur  der  Lösungen,  wie  sie  von  verschiedenen 
Forschem  aufgestellt  worden  sind,  charakterisieren,  wodurch  wir 
dann  werden  sehen  können,  dafs  es  in  Wirklichkeit  nur  zwei  Schulen 
giebt:  eine  chemische'  und  die  physikalische.  Dies  ist  recht  ver- 
ständlich, da  man  den  Lösungsvorgang  von  zwei  sehr  verschiedenen 
Gesichtspunkten  betrachten  kann:  Als  physikalischen  Vorgang  einer 
Diffusion,  die  mefsbar  ist  und  in  jeder  Hinsicht  mit  der  Verdampfung 
2u  vergleichen,  —  andererseits  aber,  die  Natur  der  Bestandteile  der 
Lösung  in  Betracht  nehmend,  als  einen  Vorgang,  dessen  Chemismus, 
wie  man  zugestehen  mufs,  sich  in  vielen  Fällen  sehr  deutlich  offenbart. 

Ausgehend  von  der  Anschauung,  dafs  die  chemischen  Verbin- 
dungen  eingeteilt  werden   können  in   bestimmte  und  unbestimmte, 


*  ThearetiacJie  Chemie  (1893),  383. 


■  Wenn  ich  auf  diese  Einzelheiten  hier  näher  eingehe,  so  (geschieht  dies, 
weil  es  mir  scheinen  will,  dafs  die  Theorie  Mendelejeffs  in  Deutschland  von 
einem  nicht  ganz  richtigen  Standpunkte  aufgefafet  wird  (siehe  Nernst,  1.  c.  420). 
Femer  möchte  ich  der  allgemein  verbreiteten  Anschauung  entgegentreten, 
welche  Pickebinq  die  Autorschaft  der  sogenannten  „Hydrattheorie^*  zuschreibt, 
denn  diese  Theorie  ist  nichts  destoweniger  als  Bertuelots  Theorie  der  Lösungen 
zu  betrachten.  Endlich  möchte  ich  die  mit  Unrecht  verkannte  Theorie  Dossios' 
erwähnen. 

*  Berthollet  kann  als  Vater  dieser  Schule  betrachtet  werden.  Er  sagt 
z.  B.:  „Eine  Lösung  ist  eine  wirkliche  chemische  Verbindung;  der  einzige 
Unterschied  etc."  „Häufig  beruht  eine  Lösung  nur  auf  der  Bildung  einer 
wenig  beständigen  Verbindung,  welche  die  charakteristischen  Eigenschaften  des 
gelösten  Körpers  noch  deutlich  zeigt."  Siatique  chimique  (1803)  1,  60,  siehe 
auch  Seite  63  und  388. 
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zählt  Mendelejeff  ^  die  Lösungen  zu  den  letzteren.  Nach  ihm  ent- 
stehen sie  vermöge  einer  chemischen  Energie  (Verwandtschaft),  welche 
so  schwach  ist,  dafs  die  durch  sie  gebildeten  Körper  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  zersetzen.  Sie  zerfallen  zu  einem 
homogenen  flüssigen  System,  in  welchem  neben  der  Verbindung  ilire 
einzelnen  Komponenten  vorhanden  sind.  Mendelejeff  weist  darauf 
hin,  dafs  die  bestimmten  chemischen  Verbindungen  uns  alle  Stufen 
der  Stabilität  darbieten;  dafs  z.  B.,  während  die  Dissoziation  des 
Wassers  erst  bei  800®  beginnt,  das  Schwefeltetrachlorid  schon 
unter  0"  eine  weitgehende  Zersetzung  erleidet.  In  dem  gleichen 
Zustand  der  Dissoziation  befinden  sich  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
diese  unbestimmten  Verbindungen,  welche  durch  den  chemischen  Vor- 
gang entstehen,  welcher  „Auflösung"  genannt  wird. 

„Die  Lösungen  stellen  uns  flüssige  dissoziierte  Systeme  vor, 
welche  aus  den  Molekülen  des  Lösungsmittels,  der  gelösten  Sub- 
stanz und  dieser  bestimmten  chemischen  Verbindungen,  die,  obgleich 
exothermisch,  unbeständig  sind,  bestehen.  Es  können  in  derselben 
Lösung,  je  nach  der  Natur  der  Substanz,  eine  oder  zugleich  mehrere 
derartige  Verbindungen  enthalten  sein.*** 

Die  zahlreichen  Ergebnisse  seiner  Arbeiten  über  die  Dichtig- 
keit der  Lösungen  haben,  wie  Mendelejeff  selbst  sagt,  „seine  Über- 
zeugung bestärkt,  dafs,  sich  eine  rein  mechanische  Vorstellung  des 
Lösungsvorganges  zu  machen,  nur  eine  erste  und  sehr  ungenaue  Annähe- 
rung an  die  thatsächlichen  Verhältnisse  darstellt.**  Es  ist  unumgänglich 
notwendig,  auch  die  chemische  Seite  des  Lösungsvorganges  in  Be- 
tracht zu  ziehen.'  Fast  alle  physikalischen  und  mechanischen  Vor- 
gänge ändern  sich  stufenweise  und  regelmäfsig  mit  Änderung  der 
Bedingungen,  unter  welchen  sie  vor  sich  gehen,  also  mit  Änderung 
der  Temperatur,  der  Masse,  der  Entfernung  etc.  Ein  ganz  anderer 
Charakter  kommt  den  chemischen  Vorgängen  zu.  Hier  sind  es  die 
plötzlichen  Andeiiingen,  das  Sprunghafte  der  Erscheinungen,  welche 
sie  auszeichnen,  Vorgänge,  welche  uns  seit  Dalton  recht  ver- 
ständlich sind.^  Mendelejeff  bemerkt  hier  mit  Bezug  auf  die 
Lösungen,    dafs  bei  diesen  die  den  chemischen  Vorgängen  eigenen 

*  Jxsljedowanie  toodnych  rasUcoroff,  St.  Petersburg  (1887).  —  Ber.  deutseh, 
ehern,  Ocs,  (1886),  379.  —  Joum.  of  ehem.  Soe,  (1887)  781.  —  Zeitsekr,  pkp- 
Chetn,  1,  284.     Grundlagen  der  Chemie  (1892),  68—110. 

*  Wodn,  rasfw.  11. 
'    Wodn.  rashv.  20. 

*  Ebenda  20,  229. 
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prünge  und  plötzlichen  Änderungen  nicht  zu  beobachten  sind; 
ichtsdestoweniger  müssen  sie  vorhanden  sein,  wie  sich  z.  B.  deut- 
3h  aus  dem  Studium  der  Dichtigkeit  der  Lösungen  von  SO3 
•giebt. 

Die  Anschauungen  Bebthelots  über  die  Natur  der  Lösungen  sind 
,was  verschieden  von  denen  Mendelejeffs.  Es  sei  mir  gestattet, 
aige  Stellen  aus  seiner  ,,M^canique  chimique"  zu  citieren,  die  mit 
ifserordentlicher  Klarheit  seine  Anschauung  wiedergeben: 

,,Der  normale  Vorgang  der  Auflösung  steht  in  gewisser  Weise 
vischen  einer  einfachen  physikalischen  Mischung  und  einer  wirklichen 
lemischen  Verbindung";^  >>  •  •  •  es  darf  angenommen  werden,  dafs 
3r  Ausgangspunkt  zur  Bildung  einer  Lösung  in  dem  Entstehen 
jwisser  bestimmter  Verbindungen  zwischen  Lösungsmittel  und  auf- 
slöstem  Körper  beniht,  solche  wären  beispielsweise  die  bestimmten 
jdrate,  die  in  der  Lösung  selbst  vorhanden  sind."  ,,Man  wird  sich 
ätürlich  fragen,  ob  die  bestimmten  Hydrate  (gebildet  durch  die 
erbindung  des  Wassers  mit  den  Säuren,  Basen,  Salzen  etc.)  nicht  in 
er  Lösung  selbst  existieren  und  ob  sich  analoge  Verbindungen  nicht 
lieh  dann  bilden,  wenn  es  möglich  ist,  sie  durch  Krystallisation  zu 
olieren."  „Ich  glaube  in  der  That,  dafs  diese  Anschauung  die 
chtige  ist,  und  dafs  jede  Lösung  eine  Mischung  darstellt,  die  gebildet 
t  von  einem  Teil  des  Lösungsmittels  einerseits,  andererseits  von  dem 
elösten  Körper,  der  sich  mit  einem  anderen  Teil  des  Lösungsmittels 
ach  dem  Gesetze  der  konstanten  Proportionen  verbunden  hat."  — 
m  weiteren  Verfolg  dieser  Anschauung  bemerkt  Bebthelot,  dafs  in 
»wissen  Fällen  (z.  B.  bei  den  starken  Säuren)  an  der  Bildung  dieser 
erbindung  die  ganze  Masse  des  Lösungsmittels  teil  nimmt.  In  anderen 
'allen  (z.  B.  den  Salzen  der  Alkalien)  geht  nur  ein  Teil  in  Ver- 
indung  ein.  Die  Lösung  bildet  dann  ein  System,  in  welchem  neben 
em  Wasser  der  wasserfreie  Körper  und  sein  Hydrat  bestehen, 
ndlich  ist  der  Fall  möglich,  dafs  „mehrere  bestimmte  Hydrate 
jsselben  gelösten  Körpers,  die  einen  beständig,  die  anderen  disso- 
iert,  neben  einander  in  der  Lösung  vorhanden  sein  können."  In 
esem  Falle  „würde  durch  den  verschiedenen  Grad  dieser  Disso- 
ation  der  Hydrate,  die  natürlich  mit  der  Temperatur  wechselt. 
3r  Löslichkeitskoeffizient  für  den  gelösten  Körper  selbst  bestimmt 
erden." 


*  Essai  (h  mecanique  chimique  fcmdee  sur  h  thermochimie  (Paris  1879), 
:0  u.  f. 
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Einen  ganz  ähnlichen  Standpunkt  nimmt  Sp.  U.  Pickebing  ein 
—  allerdings  mit  dem  Unterschied,  dafs  er  in  seinen  theoretischen 
Schlüssen  viel  weiter  geht  als  Berthelot.  Seine  zahlreichen  Unter- 
suchungen über  die  wässerigen  Lösungen  der  Schwefelsäure,  des 
CaClg,  etc.,  haben  ihn  zu  dem  Schlufs  geführt,  dafs  die  Existenz 
dieser  (häufig  hypothetischen)  Hydrate  in  der  Lösung  in  der  That 
angenommen  werden  mufs.^  Es  zeigt  nämlich  die  graphische  Dar- 
stellung der  verschiedenen  Eigenschaften  dieser  Lösungen,  die  in 
Bezug  zur  Konzentration  untersucht  wurden,  gewisse  plötzliche  Ände- 
rungen, „Knicke",  die  auf  das  Vorhandensein  gewisser  Hydrate  zurück- 
zuführen wären.  Diese  ,, Hydrattheorie'*  Pickerings  ist  der  Gegen- 
stand häufiger  Angriffe  gewesen.  Pickering  verteidigt  sie  schon 
seit  Jahren  mit  aufserordentlicher  Zähigkeit,  wenn  auch  mit  nur 
geringem  Erfolg. ^ 

Allgemeine  Betrachtungen  über  die  Natur  der  Lösungen,  die 
sich  an  das  vorhergehende  anknüpfen,  wurden  auch  von  Sterbt 
HuNT,^  von  J.  Traube*  und  von  vielen  anderen  Forschern  aus- 
gesprochen.  Wir  wollen  jetzt  noch  bemerken,  dafs  alle  diese 
Theorien  einen  gemeinsamen  Charakter  haben:  Alle  betrachten  das 
Studium  der  Lösungserscheinungen  als  zum  Gebiet  der  Chemie  ge- 
hörig, und  trotz  der  Verschiedenheiten,  trotz  der  zahlreichen  Wider- 
sprüche in  den  Einzelheiten  finden  wir  bei  all  diesen  Forschem 
einen  gemeinsamen  Ausgangspunkt,  nämlich  dieselbe  Anschauung 
über  die  Ursache  des  Lösungsvorganges:  sie  nehmen  alle  an,  dafs 
hier  chemische  Verwandtschaftsbeziehungen  ins  Spiel  treten.  Un- 
streitig gehören  alle  diese  Forscher  einer  Schule  an,  es  ist  die 
Schule  von  Berthollet.* 

Ganz  anderer  Art  ist  die  Erklärung,  welche  Dossios®  im 
Jahre  1867  für  den  Lösungsvorgang  gegeben  hat.  Seine  Theorie 
ist  wesentlich  eine  physikalische.  Sie  fafst  die  Lösungserscheinungen 
als  rein  mechanischen  Vorgang  auf,  bei  dem  die  chemische  Natur 
des  Lösungsmittels  und  der  gelösten  Substanz  nicht  in  Anspruch  ge- 
nommen wird.  Er  baut  seine  Theorie  auf  den  Anschauungen  auf,  die 
Clausiüs  über  die  verschiedenen  Aggregatzustände  der  Materie  ent* 


^  Zeit  sehr,  phys,  Cheni.  S,  378. 

^  Vergl.  Zeitschr.  phys,  Chcm.  8,  237. 

3   Otem.  CcntrbL  (1888),  1455. 

*  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges.  23,  3582. 

*  Vergl.  Diese  Zeitschr,  6,  893,  Anm.  3.  «  Jahresberichte  für  1867,  92. 
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ickelte,  ebenso  wie  die  Erklärung,  welche  er  flir  den  Vorgang  der 
erdampfung  gegeben  hat.  Hiemach  werden  die  Flüssigkeiten  aus 
nter  sich  gleichen  Molekülen  gebildet,  deren  lebendige  Kraft  die 
.nziehung  der  Nachbarmoleküle  übersteigen  kann,  ohne  jedoch  der- 
inigen  gleich  zu  kommen,  welche  die  ganze  Masse  der  Moleküle 
isammen  hält.  Ebenso  können  solche  anziehenden  Kräfte  nun  zur 
iTirkung  gelangen  zwischen  ungleichen  Molekülen  —  in  diesem  Falle 
aben  wir  dann  eine  Lösung.  In  diesem  System  werden  die  Mole- 
üle  der  gelösten  Substanz  gewisse  Eigenschaften  der  Moleküle  der 
Flüssigkeit  übernehmen,  sie  werden  sich  wie  diese  bewegen  und  ihre 
elatiyen  Stellungen  langsam  verändern  (DifiFusion).  Stellen  wir  uns 
wei  sich  berührende  Flüssigkeitsschichten  vor:  Die  Moleküle  A  der 
inen  Flüssigkeit  werden  in  die  der  anderen  eintreten,  jedesmal, 
renn  die  lebendige  Kraft  eines  Moleküles  A,  zusammen  mit  der. 
reiche  die  Anziehung  der  Moleküle  6  auf  das  Molekül  A  ergiebt, 
ie  Anziehungskraft  der  Moleküle  A  unter  sich  und  der  Moleküle  B 
mter  sich  übersteigt.  Es  wird  dann  schliefslich  ein  Zustand  er- 
eicht sein,  wo  die  Zahl  der  in  6  eintretenden  Moleküle  A  derjenigen 
[er  austretenden  Moleküle  gleich  sein  wird.  In  diesem  Augenblick 
st  die  Flüssigkeit  B  von  A  gesättigt.  Derselbe  Zustand  wird  auch 
ür  die  Moleküle  B  und  die  Flüssigkeit  A  eintreten.  Die  Folge  ist 
lann  schliefslich  eine  gegenseitige  Sättigung  der  beiden  Flüssigkeiten, 
endlich  werden  die  Flüssigkeiten  mischbar  sein,  wenn  die  Anziehung 
ler  ungleichen  Moleküle  die  der  gleichen  übersteigen  kann. 

Dieselben  Anschauungen  lassen  sich  nun  auf  den  Lösungsvor- 
;ang  fester  Körper  übertragen,  wenngleich  in  diesem  Fall  von  einer 
ifischbarkeit  —  wie  es  Dossios  nachgewiesen  hat  —  nicht  mehr 
[esprochen  werden  kann.  Es  giebt  hier  jedoch  einen  Sättigungspunkt 
md  diese  Löslichkeit  wird  im  allgemeinen  durch  Temperatur- 
teigerung  vergröfsert  werden,  da  ja  die  Wärme  der  Molekularan- 
iehung   entgegen  wirkt. 

Endlich  bei  Lösung  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  hat  man  auf 
len  äufseren  Druck  Rücksicht  zu  nehmen.  Dossios  zieht  hier  eine 
Qteressante  Parallele  zwischen  der  Verdampfang  einer  Flüssigkeit 
n  einem  geschlossenen  Raum  und  der  Lösung  eines  Gases  in  einem 
gestimmten  Volum  einer  Flüssigkeit,  ein  Vergleich,  der  zu  dem 
Ichlusse  führt,  dafs  die  Absorption  eines  Gases  proportional  dem 
)i-uck  ist.    (Gesetz  von  Henrt-Dalton). 

Diese  Theorie  ist  überraschend  durch  ihre  Einfachheit  —  allein, 
o  wünschenswert  es  uns  auch  scheinen  mag,  alle  Erscheinungen  auf 

Z.  anorg.  Chem.  VI.  ^^^^       .  .'   ■  "»^^Q? 

f^  Ol-    T^U 
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möglichst  einfache  Gesetze  zurückzuführen,  auf  Grund  der  Thatsachen 
und  beobachteten  Vorgänge  läfst  sich  dies  nur  zu  oft  nicht  durch- 
fuhren. 

Die  Auffassung  der  Lösungen  scheint  mir  bei  den  Vertretern 
der  modernen  Schule  derselben  Art  zu  sein,  wie  diejenige  YonDossios. 
Ausgehend  von  der  Erscheinung  des  osmotischen  Druckes  stellen  sie 
sich  die  gelösten  Körper  als  in  einem  Zustande  vollständiger  Un- 
abhängigkeit vor,  demjenigen  vergleichbar,  in  welchem  sie  sein 
würden,  wenn  sie  in  demselben  Raum,  den  das  Lösungsmittel  ein* 
nimmt,  vergast  worden  wären.  Es  ftlhrt  hier  zu  weit,  alle  die 
Analogien,  wenn  auch  kurz,  zusammenzufassen,  wie  sie  Van  t'  Uoff^ 
zwischen  dem  Zustand  der  Substanz  in  verdünnten  Lösungen  und 
dem  Gaszustand  dargelegt  hat.  Indessen  möchte  ich  zum  Verständnis 
des  folgenden  (sowohl  in  dieser,  wie  auch  in  meinen  weiteren  Abhand- 
lungen) einiges  über  die  Folgerungen  sagen,  die  W.  Nernst  *  aus  den 
Van  t'  HoFFschen  Arbeiten  abgeleitet  hat. 

Seine  Theorie  der  Lösungen  kann  in  seinen  Hauptrissen  als 
eine  Erweiterung  der  Dossiosschen  Theorie  betrachtet  werden,  —  von 
welcher  sie  sich  allerdings  dadurch  untei*scheidet,  dass  sie  sich  nur 
auf  Thatsachen  stützt  und  zu  Schlussfolgerungen  führt,  die  gleicher 
Weise  durch  experimentelle  Beobachtung  geprüft  worden  sind. 

Nach  der  Van  t'  HoFFschen  Theorie  gelangen  die  Moleküle 
einer  Substanz  zur  Lösung  unter  einem  bestimmten  Druck,  und  dieser 
Druck  ist  gleich  demjenigen,  welchen  sie  ausüben  würden,  wenn 
sie  sich  in  demselben  Raum  im  Gaszustand  befänden.  Man  mufs  also 
annehmen,  dafs  eine  gewisse  Kraft  die  Moleküle  bewegt  und  sie 
in  das  Lösungsmittel  hineintreibt.  Gerade  wie  nun  die  Ver- 
dampfung einer  Flüssigkeit  in  einem  geschlossenen  Raum  begrenzt 
erscheint  durch  eine  bestimmte  „Dampftension^^  so  wird  auch  die 
Diffusion  einer  Substanz  in  ihr  Lösungsmittel  ein  Binde  erreicht 
haben,  sobald  diese  Expansivkrafb  durch  einen  gleich  grofsen  os- 
motischen Druck  der  gelösten  Moleküle  im  Gleichgewicht  gehalten 
wird.  W.  Nernst  nennt  diesen  osmotischen  Druck  der  gesättigten 
Lösung:  „Lösungstension^S  um  damit  seine  Analogie  mit  der  Dampf- 
tension anzudeuten.  Diese  einfache  Folgerung  der  Van  T'HoFFschen 
Theorie  hat  nun  W.  Nernst  in  die  Möglichkeit  versetzt,  die  Ana- 
logien nachzuweisen,  welche  der  Vorgang  der  Lösung  in  seinen  Ge- 


*  Zeitsekr,  phya.  Chem.  1,  481.  —  Ber.  deutsch,  ehern,  Qes.  27,  6. 

•  Zeitsehr,  phys,  Chem,  4,  150,  372;  8,  110. 
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setzen  mit  denen  der  Verdampfung  (und  Dissoziation)  flüssiger  und 
fester  Körper  gemein  hat. 

So  schön  und  tiefsinnig  diese  Theorie  nun  auch  erdacht  ist,  so 
scheint  sie  mir  doch  unvollständig  zu  sein.  Meiner  Ansicht  nach 
erklärt  sie  nur  einen  gewissen  Teil  der  Thatsachen,  während  sie  uns 
ganz  in  Unkenntnis  läfst  über  die  chemische  Seite  des  Lösungs- 
Yorganges,  welche  wohl  auch  in  Betracht  gezogen  werden  muss. 

Um  die  Natur  der  Lösung  zu  verstehen,  um  alle  ihre  Eigen- 
schaften und  die  den  Vorgang  der  Lösung  begleitenden  Erscheinungen 
genau  kennen  zu  lernen,  thun  wir  am  besten,  uns  von  beiden  im 
vorhergehenden  besprochenen  Theorien  leiten  zu  lassen.  Beide  haben 
eine  gewisse  Berechtigung,  denn  der  Lösungsvorgang  dürfte  ebenso- 
wenig ein  rein  physikalischer,  als  ein  rein  chemischer  sein. 

Experimenteller  TeiL 

Die  Lösung  des  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  ist  Gegenstand 
häufiger  Forschungen  gewesen,  und  zwar  nach  verschiedenen  Rich- 
tungen. Zunächst  in  Bezug  auf  physikalische  Eigenschaften,  dann 
auch  in  Hinsicht  auf  chemische  Verhältnisse.  Trotzdem  liegt  in  der 
Litteratur  (soweit  mir  bekannt  ist)  nur  eine  Löslichkeitsbestimmung 
vor.  Wir  verdanken  sie  Bebthelot  und  Jüngfleisch.^  Die  erhal- 
tenen Zahlen  sind:  lOccm  CS^  lösen  1.85  g  Jod  bei  18^^ 

Die  erste  Reihe  meiner  Versuche  sind  mit  nicht  vollständig 
reinem  Material  ausgeführt.  Die  Resultate  dieser  ersten  Bestimmungen 
weichen  etwas  von  denen  einer  zweiten  Reihe  ab,  die  alle  mit  dem- 
selben Material  von  zweifach  sublimierten  Jod  ausgeführt  sind,  dessen 
Reinheit  nichts  zu  wünschen  übrig  liefs.  Es  schien  mir  nicht  er- 
forderlich, absolut  reines  Jod,  nach  der  SiASschen  Methode  dar- 
gestellt, zu  verwenden,  da  ich  glaube,  dass  die  wirklichen  Werte 
nicht  unumgänglich  notwendig  sind,  um  den  genauen  Gang  der  Er- 
scheinung kennen  zu  lernen,  wenn  nur  die  Fehler  gleichmässig  sind 
und  sich  in  derselben  Richtung  bewegen. 

Der  Schwefelkohlenstoff  wurde  sorgfältig  gereinigt,  je  nach  Be- 
dürfnis, wie  früher  angegeben,^  Die  Jodlösungen  wurden  bei  einer 
Temperatur,  die  höher  war  als  diejenige,  welche  der  Versuch  er- 
forderte,  gesättigt,    und    langsam    unter   beständigem   Rühren   ab- 

*  Ann,  Chim,  Phys.  4,  26. 

•  Ostwald  (Lehrbuch  1,  811),  welcher  die  Arbeit  dieser  Chemiker  citiert, 
^ebt  15^  an. 

>  Diese  Zeitschr,  6,  257. 

27* 
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gekühlt     Schliefslich  suchte  man  die  gewünschte  Temperatur  mög- 
lichst lange  zu  erhalten,  und  die  gesättigten  Lösungen  wurden  dann 
durch  Glaswolle  filtriert.    War  ihre  Temperatur  unter  der  Zimmer- 
temperatur, so  bediente  ich  mich  eines  kleinen  bedeckten  Trichters 
von  besonderer  Form,  der  für  die  Benutzung  der  Glaswolle  geeignet 
und   mit   einem  langen  Kapillarrohr  (2  mm  Durchmesser)  versehen 
war;    derselbe  ermöglichte   ein  kräftiges  Absaugen.     Besassen  die 
Lösungen  dagegen  eine  höhere  Temperatur  als  die  gewöhnliche,  so 
behandelte  ich  sie  in  einem  kleinen  Tropftrichter  mit  durchbohrtem 
Stopfen,  an  welche  Durchbohrung  ein  Rohr  angeschmolzen  war;  in 
der  Durchbohrung  des  Stopfens  selbst  befand  sich  ein  Bausch  aus 
Glaswolle,   der  als  Filter  diente.     Das   ganze   Gefäss   wurde  auf 
die  gewünschte  Temperatur  erwärmt  und  mit  dem  Wägefläschchen 
erst  im  Augenblick  der  Operation  selbst  zusammengebracht.    Diese 
besteht  in   einem   kurzen  Handgrifif:     Das  kleine  Fläschschen  mit 
langem  Hals  und  eingeschliffenen  Stopfen  wird,  bevor  es  die  Lösung 
aufnimmt,    unter  45^  geneigt  und  fest   gehalten;   man   nimmt  das 
Eölbchen  aus  dem  Bade,  bringt  die  Röhre  in  den  Hals  des  Flascb- 
chens,  giefst  den  Inhalt  schnell  hinüber  und  verschliefst  das  Fläschchen 
im  selben  Augenblick  durch  den  eingeschliffenen  Stopfen. 

Die  Menge  des  im  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Jod  wurde  dann 
auf  möglichst  einfachste  Weise  ermittelt:  Durch  Schütteln  mit  Queck- 
silber und  Verdampfen  des  Schwefelkohlenstoffs.  Die  kleinen  Kolben 
von  50  und  100  ccm  mit  gewogenen  Mengen  Quecksilber  wurden 
nach  EinfÜllung  der  gesättigten  Lösungen  wieder  gewogen.  Dann 
wurde  durch  Rotations-  und  Schüttelbewegung  alles  Jod  durch  das 
Quecksilber  gefällt.  Diese  Operation  erfordert  Vorsicht,  besonders 
bei  den  konzentrierten  Lösungen,  da  bei  diesen  leicht  die  Flüssig- 
keit durch  die  entstehende  Reaktionswärme  zum  Sieden  kommt, 
was  natürlich  vermieden  werden  mufs.  Eine  andere  Schwierigkeit 
bietet  sich  beim  Verdampfen  des  Schwefelkohlenstoffs.  Am  geeig- 
netsten schien  mir  die  Methode  durch  Verdampfung  im  luftleeren 
Baum.  Die  Kolben  wurden  in  geneigter  Lage  unter  der  Glocke  be- 
festigt und  dann  die  Luft  langsam  verdünnt,  um  ein  Verspritzen  zu 
vermeiden,  denn  die  Verdampfung  geht  erst  regelmässig  und  lang- 
sam vor  sich,  wenn  die  Flüssigkeit  ganz  erkaltet  ist.  Endlich 
wechselt  man  die  Luft  in  der  Glocke  mehrere  Male,  bis  das  ge- 
bildete Quecksilberjodür  zu  Staub  zerfallen  ist  und  wägt  dann.  Xach 
V2-  bis  1  stündigem  Verweilen  im  luftleeren  Exsiccator  wird  wieder 
gewogen  und  dies  eventuell  wiederholt  bis  zur  GewichtskoDstanz. 
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Diese  ganze  Operation  nimmt  etwas  Zeit  in  Anspruch,  aber  sie 
liat  den  grofsen  Yorzng,  einfach  und  präzis  za  sein. 

Meine  üntersnchungen  sind  nicht  oberhalb  des  Siedepankts  des 
Schwefelkohlenstoffs  fortgesetzt  worden,  aber  ich  habe  Tersncht,  den 
LösnngsTorgang  des  Jod  bis  zu  den  niedrigsten  Temperaturen,  die 
möglich  waren,  zu  verfolgen.  In  der  That  glaubte  ich  einen  Punkt 
erreichen  za  können,  bei  welchem  das  Jod  in  dem  genügend  ab- 
gekühlten Lösungsmittel  völlig  anlöslich  sein  wflrde. 

Ich  glaubte  zuerst  die  Kälte  benntzen  zu  kÖDDen,  welche  durch 
die  schnelle  Verdampfung  von  Äther,  Schwefelkohlenstoff  etc.  hervor- 
gerufen wird,  am  Bäder  mit  konstanter  Temperatur  zu  erhalten. 
Die  drei  Versuche,  welche  ich  mit  im  leeren  Raum  siedenden  Äther 
aosfUhrte,  haben  mir  indes  folgende  sehr  schlechte  Resultate  ergeben: 
-18'>:4.BSSg  J  in  lOOg  geaBtügter  LSaimg. 
-10"  :4.593  g  J    „     „     „  ^  ,. 

-13°:  6.270  g  J   „    „    „  „  „ 

Der  hierbei  angewandte  Apparat 
bestand  aus  einer  WouLFschen  Flasche 
mit  drei  Ansätzen.  Der  mittlere  schlofs 
ein  kleines  Oefäfs  von  nebenstehender 
Form  ein,  welcher  bis  auf  den  Grund 
der  Flasche  tauchte  und  die  Jodlösung 
enthielt  Der  zweite  Ansatz  enthielt 
eine  Capillarröhre,  welche  der  Luft  Zu- 
gang bot,  und  eine  Röhre,  die  mit  der 
Luftpumpe  in  Verbindung  stand.  Der 
dritte  Tubus  endlich  diente  für  ein 
zweites  Thei-mometer.  Alle  anderen  Ver- 
suche vnirden  mit  Hilfe  von  Eälte- 
mischungen  ausgeführt.  Für  die  sehr 
starken  Kältegrade  bediente  ich  mich 
der  festen  Kohlensäure  und  einer 
Uischung  von  fester  Kohlensäure  und 
Alher.  Ks  ist  zu  bemerken,  dafs  beim 
Eintauchen  eines  2 — 3  cm  weiten  dick- 
wandigen Rohres  in  feste  Kohlensäure  Fig.  i. 
die  Temperatur  des  Schwefelkohlenstoffes 

langsam  sinkt,  und  sich  dann  kontsant  erhält  während  einer  halben 
Stunde,  sogar  oft  45  Minuten  lang.  Für  die  Temperaturen  von  un- 
gefähr—22"  habe  ich  Kältemischungen  von  NaCl  und  CaCl,   mit 
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zerstofsenem  Eis  angewandt.  Man  mufs  dabei  darauf  achten,  dafs 
das  Wasser  guten  Abflufs  bat  und  dafs  mit  recht  grofsen  Mengen 
gearbeitet  wird.  Für  die  Temperaturen  von  — 18®  bis  0®  kann  man 
mit  grofsem  Vorteile  die  Kältemischung  von  Schwefelsäure  und  zer- 
stofsenem Eis  benutzen,  nur  mufs  auch  hier  ein  sehr  grofses  Bad  ver?. 
wendet  werden,  um  lang  genug  eine  konstante  Temperatur  zu  häbep«. 
Die  Ablesung  der  sehr  niedrigen  Temperaturen  wurde  mit  Hitti^ 
eines  recht  guten  Thermometers  ausgeführt,  welches  uns  durdi  Hon. 
Raoült  Pictet  übermittelt  wurde. 

Versuchsergebnisse. 

Es  wurden  im  ganzen  52  Bestimmungen  ausgeführt,  von  denen 
die  vorher  erwähnten  beiseite  zu  lassen  sind.  Eine  erste  Reihe  von 
Versuchen,  die  mehr  zum  Zwecke  der  Orientierung  ausgeführt  wurden, 
ergab  folgende  Zahlen: 


Temperatur 

1.  Versuchsreihe 

1 

2.  Versuchsreihe 

g 

g 

tß 

30V4^ 

19.360 

19.421 

Jod 

s 

270 

17.752 

— 

>t 

h5    o 

19V2*^ 

14.408 

14.444 

»? 

nV.^ 

13.634 

— 

»? 

.B»S 

1374° 

12.037 

12.080 

7> 

5  -3 

!38    jS 

8*> 

10.845 

10.820 

1 

1) 

00     +* 

8)g 

-    10 

8.016 

»? 

tc 

_    11/0 
^  /t 

7.880 

^_ 

>» 

o 
o 

-   5'/,» 

6.824 

6.789 

>? 

*-i 

-  lOVi" 

5.6 

— 

»» 

Diese  Resultate  ergaben  uns  ein  Kurvenbild,  welches  zeigt, 
dafs  die  Löslichkeitskurve  des  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  eine  gerade 
Linie  darstellt,  die  an  gewissen  Stellen  Beugungen  zeigt.  Dieses  be- 
merkenswerte Ergebnis  war  unerwartet  und  schien  darauf  hinzu- 
weisen, dafs  dieser  Lösungsvorgang  nicht  so  einfach  war,  wie  voraus- 
gesetzt wurde. 

Die  nachstehende  Zeichnung  stellt  uns  einen  dieser  Beugungs- 
punkte in  genügend  grofsem  Mafsstabe  vor,  und  man  mufs  bemerken, 
dafs  dieser  Knick  nicht  plötzlich  ist.  Die  beiden  geradlinigen  Äste 
sind  vielmehr  durch  ein  kleines  gebogenes  Kurvenstück  verbunden, 
eine  Erscheinung,   die   sich  ebenso   bei   den  anderen  beobachteten 


^  Die  Dichte  der  bei  8<»  gesättigten  Lösung  ist:  1.378. 
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Beugungen  wiederholte.  Die  verlängerte  gerade  Linie  schneidet  die 
Temperatur&ze  bei  — 50".  Man  konnte  ako  glauben,  dafs  das  Jod 
hei  diesen  niedrigen  Temperaturen  im  Schwefelkohlenstoff  unlöslich 


sein  würde;  zur  Prüfung  wurde  ein  Reagenzrohr  mit  JodlÖsnng  in 
fester  Kohlensäure   ahgekUhlt,   der  Thermometer   sank  jedoch   auf 

—  63",  dann  auf  — 96",  ohne  dafs  eine  Enttarbung  der  Lösung  ein- 
trat. Hier  möchte  ich  bemerken,  dafs  diese  Lösung  seihst  hei  — 96° 
vollständig  violett  bleibt.  Ich  kann  also  die  Beobachtung,'  dafe  die 
violette  Farbe  der  Jodlösungen  hei  sehr  niedrigen  Temperaturen  in  eine 
braune  umschlugt,  durchaus  nicht  bestätigen.  Bei  der  Temperatur  von 

—  96"  wird  die  Intensität  der  Farbe  allerdings  schwächer,  die  Farbe 
ist  mehr  rosa  und  die  Lösung  in  gewisser  Weise  durchsichtig.  Aber 
dies  liegt  nur  an  dem  verminderten  Jodgehalt,  und  dieselbe  Farbe 
zeigt  eine  genügend  verdünnte  Lösung  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. 

Im  Anschlufs  an  die  erste  Versuchsreihe  wurden  noch  folgende 
Bestimmungen  ausgeführt: 

Bei  — Ö3°  enthalten  100  g  gea&tügtet  LSauog  1.262  g  Jod. 
„     -92»  „         100g  „  „         0.558g     „ 

Die  vorstehenden  Werte  zeigen  den  allgemeinen  Gang  der 
Lösungserscheinungen  schon  vollkommen  deutlich.  Im  Verfolg  dieser 
Beobachtungen  wurde  eine  zweite  Reihe  von  Bestimmungen  unter- 
nommen, welche  die  ersten  Resultate  durchaus  bestätigten. 

Zunächst  folgende  vier  Bestimmungen  bei  sehr  niedrigen  Tem- 
peraturen : 

Bei  -94*  enthalten  100  g  gesättigter  I^aung  0.378  g  Jod. 
„     -92'/,"        „         100  g  „  „        0.39i  g      „ 

„     -87"  ..         100  g  .,  „        0  440  g      „ 

„      -80°  „         100  g  „  „        0.50Sg      „ 

'  Diete  Zeifsekr.  1,  113. 
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Die  Karre  ist  etae  gerade  Lönie,  welche  rerlängert  die  Tem- 
perataraxe  bei  — 132"  schneidet.  Nim  irird  aber  der  Schvefel- 
kohleDstoff  fest  bei  — 115".*  Es  ist  also  die  LOslichkeit  des  Jod 
im  Schwefelkohlenstoff  beim  Gefrierpunkt  des  letzteren,  wenn  aoch 
schwach,  so  doch  keineswegs  TöUig  aufgehoben.  Dies  Ergebnis 
scheint  mir  im  Widerspruch  zu  stehen  mit  den  SchlSssea,  welche 
Etasd*  aus  seinen  üatersucbnngen  abgeleitet  hat 

Nach  den  vorstehenden  Zahlen  berechnen  sich  die  Löslichkeits- 
koeffizienten  fElr  Lösungen  mit  dem  Interrall  von  5°  wie  folgt: 


Temperator 

LcMUchkut 

_-^-^^. 

^.            -^= 

=   ■=. 

g  1 

-100» 

OJ«g 

Jod 

-  95» 

-  W 

-  BS* 

OJITg 
0.41g 

a*6g 

" 

u 

-  80" 

-  75" 

O.Mg 
0.55  g 

" 

and  im  AdscLIuTs  hieran  die  nach  den  weiter  anten  folgenden  I 
Stimmungen  berechnete  Tabelle: 


'  WBÜBLEwaEi  and  Olszewsei.    Giubaü-Otto,  Anory.  Ckem.  4,  1551- 
'  Compl.  rend.  Üb,  950. 
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Tem- 

Löslich- 

Tem- 

Dislich- 

peratur 

keit 

peratur 

keit 

-25<> 

3.47  g 

Jod 

mm 

15* 

12.35  g 

Jod 

-20^ 

4.14  g 

20* 

14.62  g 

ji 

-n^ 

4.82  g      I 

25* 

16.92  g 

» 

-10* 

5.52  g      . 

.fi 

30* 

19.26  g 

» 

-  5* 

6.58  g 

^    S    i 

36* 

22.67  g 

»» 

0* 

7.89  g 

40* 

25.22  g 

» 

5" 

9.21g 

42* 

26.75  g 

>» 

10* 

10.51  g 

s 

Bs  ist  zu  bemerken,  dafs  diese  Werte,  die  der  ICtabd' sehen 
dinungsweise  entsprechen ,  von  dem  Prozentgehalt  beträchtlich 
ichen,  und  zwar  ist  dieser  Unterschied  um  so  gröfser,  je  stärker 
onzentration  der  Lösung  ist.  Nichtsdestoweniger  ist  es  leicht, 
ier  vorstehenden  Tabelle  die  Werte  zu  berechnen,  welche  der 
nungsweise  von  Gay-Lussac  entsprechen.  Der  Berechnung 
r  Tabelle  war  die  folgende  Beobachtungsreihe  zu  Grunde 
t: 


Tem- 

Löslieh- 

Tem- 

Löslich- 

peratur 

keit 

peratur 

keit 

-23* 

3.970  g 

Jod 

'3 

0* 

7.849  g    , 

Jod 

-22»,* 

3.782  g 

» 

0* 

7.844  g    ; 

-22* 

3.992  g 

» 

•* 

0* 

7.738  g 

-22* 

3.870  g 

»> 

S 

0* 

7.742  g 

-20\*    . 

4.053  g 

»> 

mm 

2»  4* 

8.617  g 

-20V/ 

4.123  g 

»» 

u 

5«,« 

9.492  g 

-lb\* 

4.502  g 

» 

X 

7V,* 

9.867  g 

-16  V 

4.656  g 

•> 

•^ 

■  * 

10.543  g 

-15' 

4.825  g 

>» 

12»,* 

1 1.593  g 

-15* 

4.72S  g 

»> 

■*0 

32* 

'    20.104  g 

-W 

5.?42g 

n 

36* 

22.677  g 

-10>V' 

5.587  g 

♦» 

* 

Cr 

40* 

25.221g 

-    7* 

6.122  g 

»♦ 

42* 

26.754  g 

-   5^ 

6.592  \; 

»» 

5 

-   3^ 

7.129  jr 

».• 
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Diese  ausgedehnte  Beobachtungsreihe  ergiebt  für  die  Zeichani 
der  Kurve  eine  ganze  Anzahl  von  Punkten.  Wir  sehen  sie  i 
folgendem  Liniensystem  vereinigt: 


■1 

1 

i 

Jm 

IM 

Is 

1 

Es   ist  noch   zu  bemerken,    dafs  bei  jedem  Enick  eine  kam 
jfebogeae  Verliiudungskurve  beobachtet  werden  konnte. 
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Allgemeine  Ergebnisse. 

Da  zwischen  — 25"  und  — 75^  nur  eine  Bestimmung  gemacht 
rde,  mufste  dieser  Teil  der  Kurve  durch  ein  nicht  experimentell 
fiesenes  Stück  ergänzt  werden.  Die  wahrscheinliche  Lage  des- 
ben  ist  in  der  Zeichnung  angegeben«  Die  Löslichkeitskune  setzt 
h  dann  also  aus  6  Asten  und  zwar  geraden  Linien  zusammen, 
Iche  durch  kleine  gebogene  Kurven  verbunden  sind.  Die  kon- 
ven  Flächen  derselben  sind  alle  nach  derselben  Seite  gelegen. 

Diese  symmetrische  Figur  sieht  einer  Hyperbel  ähnlich. 

Abgesehen  von  den  geraden  Stücken,  zeigt  uns  der  Charakter 
r  Kurve,  dafs  der  Vorgang  der  Auflösung  des  Jod  sich  an  Inten- 
ät  bei  Temperaturunterschieden  gerade  so  ändert,  wie  der  rein 
ysikalische  Vorgang  seiner  Verdampfung.  Thatsächlich  aber  exi- 
ert  ein  prinzipieller  Unterschied  zwischen  diesen  beiden  Er- 
leinungen.  Der  Vergleich  der  Verdampfung  mit  dem  Vorgang 
r  Auflösung  wird  uns  keine  direkte  Erklärung  für  den  Verlauf 
^ser  Löslichkeitskurve  geben  können.  Denn  die  Dampftension 
.chst  regelmäfsig  durch  Steigerung  der  Temperatur  —  und  können 
r  ein  gleiches  bei  den  Auflösungstensionen  des  Jod  in  Schwefel- 
hlenstoff  erkennen?  Sind  die  Löslichkeiten,  welche  ja  indirekt 
jse  Tensionen  ausdrücken,  einfache  Funktionen  der  Temperaturen? 
?ht  ihre  Veränderung  im  einfachen  Verhältnis  zur  Vermehrung  oder 
Tminderung  der  Wärme  bei  sonst  gleichbleibenden  Bedingungen? 

Nach  den  vorstehenden  Beobachtungen  müssen  wir  diese  Fragen 
tschieden  verneinen. 

Schon  die  Struktur  dieser  Linie,  —  der  prozentualen  Zusammen- 
tzung  der  Lösungen,  —  welche  an  verschiedenen  Stellen  gebrochen 
,  zeigt  uns,  dafs  der  rein  physikalische  Vorgang  ohne  Zweifel  von 
lem  Vorgang  chemischen  Charakters  begleitet  wird.  Eine  Ver- 
ligung  der  Moleküle  der  Substanz  mit  denen  des  Lösungsmittels 
zu  vermuten.^  —  Das  Studium  der  Löslichkeit  der  Haloidsalze 


^  Bei  stark  cxotherniischcn  chemischen  Verbiudungcn  kommt  die  Tempe- 
ur,  bei  welcher  die  Verbindung  entsteht,  nicht  in  Betracht.  Sie  ist  ohne 
iflufs  auf  die  Zusammensetzung  der  gebildeten  Verbindung.  Bei  anderen 
siegen  kennen  wir  mehrere  bestimmte  Verbindungen,  die  aus  denselben  £le- 
nten  gebildet  werden,  und  ihre  relative  Bestfindigkeit  gegenüber  der  Wfirme 
eine  verschiedene.  Eine  grofse  Zahl  bestimmter  chemischer  Verbindungen 
r  sog.  Molekularverbindungen)  zeigen  nun  oft  ganze  Reihen  von  Stadien  ver- 
liedener  Sättigung.  Wir  kennen  endlich  andere ,  welche  auf  der  Grenze 
ischen    wahrer    Verbindung    und    einfacher    chemischer    Addition    stehen« 
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des  Quecksilbers,  sowie  des  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  zeigt  uns 
mit  Sicherheit,  dafs  die  rein  physikalische  Seite  des  Lösungsvor- 
ganges bei  verschiedenen  Temperaturen  mit  verschiedenen  chemischen 
Individuen  zu  thun  hat.  Denn  dieser  Vorgang  verläuft  nicht  kon- 
tinuierlich, sondern  weist  an  gewissen  Stellen  Unterbrechungen  auf^ 
welche  sich  nur  auf  eine  Änderung  in  den  Beziehungen  zwischen 
Lösungsmittel  und  zu  lösender  Substanz  zurückfahren  lassen.^ 

Schon  der  Umstand,  dafs  ein  Körper  sich  gewissermafsen  seine 
Lösungsmittel  auswählt,  zwingt  uns  dazu,  beim  Studium  der  Lösangs- 
erscheinungen  die  chemische  Seite  dieses  Vorganges  zu  berücksich- 
tigen. Um  in  den  gelöfsten  Zustand  zu  übergehen,  ruft  ein  Körper 
mit  Notwendigkeit  das  Auftreten  gewisser  auswählender  Kräfte  chemi- 
scher Natur  hervor,  —  aber,  einmal  gelöst,  gehorchen  seine  Moleküle 
gleich  denjenigen  des  Lösungsmittels  rein  physikalischen  Gesetzen, 
welche  die  zerstreuten  Moleküle  des  flüssigen  Zustandes  beheiTschen. 

Die  gröfsere  oder  geringere  Analogie  des  Lösungsmittels  und 
der  in  Lösung  gehenden  Substanz  spielt  jedenfalls  im  allgemeinen 
bei  der  Ursache  eines  Auflösungsvorganges  eine  hervorragende  Bolle 
und  es  ist  ganz  natürlich  anzunehmen,  dafs  in  dem  Falle,  in 
welchem   diese   Analogie   nicht   vorhanden   ist,^   die   Moleküle  des 


uud  deren  Bestand  wesentlich  von  der  Temperatur  und  dem  herrschenden 
Druck  abhängig  ist.  Bei  vielen  Lösungen  sind  nun  wahrscheinlich  die  an- 
ziehenden Kräfte,  \v  eiche  die  Verbindung  zwischen  Losungsmittel  und  gelöster 
Substanz  bedingen,  derselben  Art  oder  sogar  noch  schwächer,  imd  der  wahre 
Unterschied  ist  wohl  nur  der,  dafs  in  diesem  Fall  der  eine  Komponent  flüssig 
ist  und  die  Verbindung  desgleichen.  Die  Zusammensetzung  der  gebildeten 
Verbindung  ändert  sich  daher  mit  der  Temperatur,  aber  doch  nicht  immer 
in  einer  Art  und  Weise,  die  eine  direkte  Funktion  der  Temperatursteigenrng 
ist,  wovon  man  sich  leicht  auf  den  zahlreichen  Löslichkeitskurven  überzeugen 
kann. 

'  Das  Jod  krystallisiert  aus  seiner  gesättigten  Losung  in  verschiedenen 
Formen,  die  sich  alle  von  derselben  primären  Form  ableiten  lassen,  diese  ge- 
hört zum  orthorhombischen  System.  Femer  scheint  diese  Krystallausbildung 
unabhängig  von  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Ejrystallisation  stattfindet 
(-80°  bis  +25°),  zu  sein.  (Vergleiche  mit  dem  Vorhergehendem  Ostwaiw 
AUg.  Chem.  1060). 

'  Das  Brom  ist  unlöslich  in  Wasser,  gerade  wie  dasWasaer  unlöslich  im 
Brom  ist,  aber  sein  Hydrat  ist  löslich,  es  wird  also  der  Auflösung  des  Brom 
die  Bildung  seines  Hydrates  vorangehen  (Alexejbff,  Wied.  Ann.  28.  318).  Eben« 
ist  das  Kupfersulfat  wahrscheinlich  unlöslich  in  Wasser,  aber  seine  Hydrate 
sind  löslich,  indessen  zersetzen  sich  die^e  Hydrate  oberhalb  bestimmter  Tempe- 
raturen uud  sogar  in  Gegenwart  des  Wassers  und  auch  in  Lösung  selbst;  der 
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Körpers,  bevor  sie  in  Auflösung  gehen,  sich  an  ein  oder  mehrere 
Moleküle  des  Lösungsmittels  binden  müssen;  —  denn  hierdurch  ge- 
winnen sie  an  Ähnlichkeit  nicht  nur  in  der  Zusammensetzung,  son- 
dern auch  die  Konstitution  selbst  und  die  molekulare  Form  dieser 
tfolekülassotiationen  ist  ja  ein  Analogon  der  flüssigen  Molekülkom- 
plexe des  Lösungsmittels. 

Warum  z.  B.  löst  sich  das  Quecksilberjodid,  welches  doch  ein 
gröfseres  Molekulargewicht  als  das  Chlorid  hat,  bei  einer  höheren 
Temperatur  schmilzt  imd  viel  schwerer  flüchtig  ist  wie  dieses,  warum 
löst  es  sich  unter  sonst  gleichen  Umständen  soviel  leichter  im 
Schwefelkohlenstoff  als  das  Quecksilberchlorid.  Und  warum  wider- 
setzt sich  ein  anderes  Salz,  z.  B.  das  Ghlorkalium,  jedem  Lösungs- 
versuch in  dieser  Flüssigkeit?  Warum  ist  hier  derselbe  Raum,  der 
dem  Quecksilberjodid  offen  steht,  für  das  Chlorkalium  verschlossen 
und  undurchdringlich?  Warum  endlich  steigen  die  Löslichkeiteu 
dieses  Salzes  nicht  regelmäfsig  mit  der  Temperatur,  warum  im 
Gegenteil  erleidet  der  Wert  des  Löslichkeitskoeffizienten  bei  be- 
stimmten   Temperaturen  plötzliche  Änderungen? 

Es  lassen  sich  alle  diese  Fragen  eben  nur  mit  der  Annahme 
erklären,  dafs  der  Raum,  den  der  Schwefelkohlenstoff  einnimmt,  ein 
leerer  Raum  ist  nur  für  die  Moleküle  dieses  Körpers  selbst,  —  welche 
zwischen  ihren  Analogen  sich  frei  bewegen  können;  —  und  es  wird 
wohl  auch  ein  durchdringlicher  Raum  sein  für  einen  jeden  anderen 
Körper,  dessen  MoleküleJ  im  stände  sind,  sich  mit  denjenigen  des 
Schwefelkohlenstoffes  zu  vereinigen,  um  Molekülkomplexe  zu  geben, 
welche  den  Molekülaggregaten  dieser  Flüssigkeit  analog  sind,  ähnliche 
Eigenschaften  und  Bewegungen  besitzen,  und  sich  daher  leicht  in  der 
Masse  dieses  Lösungsmittels  verteilen  können. 

In  dieser  Weise  erkläre  ich  mir,  wie  der  rein  physikalische 
Vorgang  dieser  Verteilung  oder  Diffusion  erst  erfolgen  kann,  nachdem 
ihm  ein  Vorgang  wesentlich  chemischer  Natur  vorangegangen  ist. 

Es  scheint  mir,  dafs  beide  Phänomene  sich  gegenseitig  nicht 
ausschliefsen,  —  sie  sind  sogar  vereinbar  und  sie  müssen  in  jedem 
Falle  einer  Auflösung  zusammen  stattfinden. 

Von  den  Theorien  der  Lösungen,  welche  wir  oben  betrachtet 
haben,  die  chemische  und  physikalische  Theorie,  kann  jede  für 
sich,  meiner  Ansicht  nach,  keine  genügende  Erklärung  für  den  Ver- 


Löslichkeitskoeftizient  nimmt  daher  oberhalb  105*^  ab  und  die  LöBlichkeitslinir 
neigt  sich  wieder  zur  Temperaturaxe.    (Etabd,  Compi.  rend,  104,  1G14.) 
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lauf  der  Löslichkeitskurve  des  Jod  geben.  Aber  vereinigt^  werden 
sie  uns  die  beobachteten  Thatsachen  bei  diesem  besonderen,  so  ein- 
fach erscheinenden  Lösungsfall,  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen 
Grade,  verständlich  machen. 

Ich  möchte  noch  bemerken,  dafs  die  Löslichkeitskurye  des 
Schwefels  in  Schwefelkohlenstoff  in  ihrem  Verlauf  der  des  Jod  wahr- 
scheinlich ziemlich  ähnlich  ist.  Man  kann  sich  dessen  leicht  mit 
Hilfe  der  CossAschen  Löslichkeitsbestimmungen  ^  versichem. 

Auch  an  dieser  Stelle  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Professor 
W.  Spring,  welcher  meinen  Studien  sein  fortdauerndes  Interesse  zu 
teil  werden  läfst,  meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen. 


'  Grahm-Otto,  Änorg.  Chem,  1,  537. 

Lüttich,  BtsHtut  de  chtmie  generale,  den  23,  Aprü  1894. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Mai  1894. 


Referate. 

Allgemeine  und  Physikalische  Chemie. 
Über  den  Grad  der  Affinität  einiger  nnlöslicher  nnorganiicher  Basen, 

von  M.  J.  MuERs.  {Rer.  imr.  chim,  12,  315 — 329.) 
Die  benutzte  Methode  beruht  auf  der  Einwirkung  von  Ag,0  auf  die 
wässerigen  Salzlösungen  bei  100^  und  der  analytischen  Bestimmung  der  Zer- 
setzmigsgesehwindigkeit  des  Salzes  durch  das  Ag^O.  Die  so  ermittelte  Affinität 
der  einzelnen  Basen  stimmt  jedoch  mit  der  aus  der  elektrolytischen  Dissoziation 
abgeleiteten  keineswegs  überein.  Hofmann, 

Vber  die  Affinitatsgröüien  der  Basen,  von  G.  Bredio.  {Zeifschr.  physik,  Chem. 

13,  289—326.) 

I&ber  die  Hydrolyse  von  Salzen  schwacher  Sänren  nnd  schwacher  Basen, 

von  SvANTE  Arrhenius    {Zeitschr.  physik,  Chem.  13,  407 — 411.) 

Beitr&ge  znr  Stöchiometrie  der  lonenbeweglichkeit,  von  G.  Bredio.  {Zeitschr. 

phys^ik,  Chem.  13,  191—288.) 
Wir  heben  aus  dieser  Arbeit  vornehmlich  die  vom  anorganisch-chemischen 
Standpunkte  aus  wichtigen  Ergebnisse  her\'or,  nämlich:  Die  Wanderungsgeschwin- 
digkeit elementarer  Ionen  ist  eine  deutliche  periodische  Funktion  des  Atomgewichtes 
und  steigt  in  jeder  Reihe  ven^-andter  Elemente  mit  demselben.  Namhafte  Untere 
schiede  sind  nur  bei  den  ersten  zwei  oder  drei  Gliedern  vorhanden;  verwandte 
Elemente,  deren  Atomgewichte  mehr  als  35  betragen,  wandern  annähernd  gleich 
schnell.  Für  zusammengesetzte  Ionen  ist  die  Wanderungsgeschwindigkeit  eine 
deutlich  additive  Eigenschaft,  denn:  Isomere  Ionen  wandern  meist  gleich  schnell. 
Gleiche  Änderung  in  der  Zusammensetzung  analoger  Ionen  ruft  stets  eine  Än- 
derung der  Wanderungsgeschwindigkeit  in  demselben  Sinne  bei  verschiedenen 
Ionen  hervor.  Doch  treten  häuüg  recht  erhebliche  konstitutive  Einflösse  hinzu, 
denn  metamere  Ionen  wandern  sehr  oft  nicht  gleich  schnell.  Letztere  Verhält- 
msse  beziehen  sich  naturgemäls  bis  jetzt  nur  auf  organische  Verbindungen. 

Hofmann. 
Über  gesattigte  Lösungen  von  Magnesiomchlorid  und  Kalinmsnl&t  oder 
von  Magnesiomsnlfat  nndKaliomchlorid,  von  R.  Lowexherz.  (Zeitschr. 

physik.  Chem.  13,  459—491). 

Über  das  Gesetz  der  Löslichkeit  normaler  Körper,  von  H.  Le  Chatelier. 

(Campt,  rend.  118,  638—641.) 

Über  die  gegenseitige  Löslichkeit  von  Salzen,  von  H.  Le  Chatelieb.  (Campt. 

rend.  118,  709—713.) 

Loslichkeit  des  sauren  Kaliomtartarats  bei  Gegenwart  anderer  Salze,  von 

A.  A.  Xoyes  und  A.  A.  Clement.   (Zeitschr.  physik.  Chem.  13,  412—416.) 

Die   Wasserstoffionabspaltong    bei    dem    sauren   Kalinmtartarat,    von 

A.  A  Xoyes.     (Zeitschr.  physik.  Chem.  13,  417 — 418.) 

über  die  Dissoziation  von  Kaliomtrijodid  in  wasseriger  Lösung,  von 

A.  A.  Jakovkis.    (Zeitsclir.  physik.  Chem.  13,  539—542.) 


-     412     — 

über  die  Bestimmimg  kleiner  DissoziationsBpaimiingeii  speziell  kryntall- 
wasserhaltiger  Salze,  von  C.  E.  Linebaboeb.  (Zeitschr.  pkysik.  Chem. 
13,  500—508.) 

Über  die  Proportionalität  zwischen  GeMerpnnktsemiedrignng  und  oimo- 

tischem  Druck,  von  Svakte  Abbhenius.  (Pogg.  Ann.  51,  492 — 499.) 
In  einer  früheren  Abhandlung  (Zeitschr.  physik,  Chem.  10,  90 — 92)  hat  Ver- 
fasser gezeigt,  dufs  die  Proportionalität  zwischen  Gefrierpunktsemiedrigong  und 
osmotischem  Druck  von  wässerigen  Lösungen  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen 
nahezu  erfüllt  ist.  Zu  einem  anderen  Resultate  ist  Dietebici  ( Wted.  Ann.  50, 
76)  gekommen.  Auf  demselben  theoretischen  Wege  wie  DiETEBia  gelangt  nan 
Verfasser  unter  Benutzung  eines  zuverlässigeren  Beobachtungsmateriales  zur 
Bestätigung  der  eingangs  erwähnten  Beziehung.  Hofmann, 

Über  ein  exakteres  Verfahren  bei  der  Bestimmung  von  GeMerpnnkti- 

erniedrignngen,  von  £.  H.  Loomis.    {Wied.Ann,  51,  500—523.)    Ver- 
besserung des  BECKMÄNNQchen  Apparates. 

Bemerkung  zu  der  obigen  Abhandlung  von  Herrn  Lookib,  von  F.  Kohl- 

RAUSCH.     {Wied.  Ann,  51,  524 — 528.) 

Prüfung  einiger  neuer  Gefnerpunktsbestimmungen,  von  Spekceb  Umfu- 

viLLE  PicKEBiMG.    {Joum.  chew.  Soe.  65,  293—312.) 
Diskussion  der  zahlreichen  Bestimmungen  von  Pickerino,  Loomis,  Raoült 
und  Tones,  und  Fortsetzung  der  Polemik  gegen  letzteren.  Morahi. 

Kryoskopische  Untersuchung  des  Hydrates  H,804.H,0,  von  R.  Lespieac. 

{BulL  soc,  chim.  [1894J  [3]  11,  71—76.) 
Verfasser  will  die  Verwendbarkeit  der  Schwefelsäure  HsS04 .  Ufi  als 
Lösungsmittel  bei  kryoskopischen  Untersuchungen  feststellen  und  zu  dem  Zwecke 
ermitteln,  ob  bei  Zusatz  der  gelösten  Körper  das  Schwefelsänrchydrat  sich  sls 
chemische  Verbindung  verhält,  oder  ob,  wie  bei  Molekularverbindungen,  eine 
Dissoziation  eintritt  und  dadurch  die  molekulare  GefrierpunktaemiedriguDg 
variiert.  Versuche  mit  Eisessig,  Brenzweinsäure  und  Harnsäure  ergaben  für  das 
Schwefelsäurehydrat  eine  molekulare  Gefrierpuuktsemiedrigung  von  48^.  Diese 
empirisch  gefundene  Za\\\  stimmt  mit  der  theoretisch  berechneten  Konstantes 
gut  überein  wenn  man  die  von  Bebthelot  angegebene  latente  Schmelzwärme 
des  Schwefel8äurehydrates=S1.7  {Mec,  Chim.  423)  als  richtig  annimmt,  die  eine 
Gefrierpunktscniiedrigung  von  49.5^  ergiebt,  während  die  von  Fickkbiuq  {Proceed. 
1891)  gefundene  Zahl  39.9°  zu  einer  Konstanten  39.3  führen  würde.    Rosenheim, 

Über  die  Verbindung  von  Sehwefelsäure  mit  Wasser  in  Gegenwart  yon 

Essigsäure,  von  H.  C.  Jonkh.  {Zeitschr,  phyM.  Chem,  13,  419—436.) 
Die  Bestimmung  der  Gefriei*]nmktseniiedrigung,  welche  Wasser  und 
Schwefelsäure  an  reiner  Essigsäure  hervorbringen,  spricht  für  die  Existeni  der 
beiden  Hydrate  H,804.H40  und  H3S04.2H,0.  Ersteres  ist  in  der  Essigsäure- 
lösuug  anzunehmen,  wenn  zu  26.335  g  CH,COaH  und  0.758  g  H,0  die  dem 
Wasser  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  trifft.  Wird  nur  */jo  der  obigen 
Schwefelsaurem  enge  verwandt,  so  kommt  das  zweite  Hydrat  zu  stände.  Aber 
selbst  bei  37  Äquivalent  HjO  auf  1  Äquivalent  SO4M,  sprechen  die  Versuche 
noch  nicht  für  die  Bildung  wasserreicherer  Hydrate.  In  sehr  verdünnten  W- 
sungeu  in  Essigsiiure  sind  die  Schwefelsäurehydrate  unbeständig.  Die  Existenz 
von  Alkoholhydraten  konnte  in  Essigsäurelösung   nicht  nachgewiesen  werden. 

Hofmann. 


LöiliclikeittiBotherme  von  QnecJuilber  und  Hatriumchlorid  in  EMig- 

äther,  von  C.  E.  Lineraroer.  {Amen  Chem.  Joum,  [1894]  16,  114 — 120.) 
Verfasser  bestimmt  sowohl  die  Löslichki^it  der  einzelnen  Salze  bei  ver- 
schiedener Temperatur  wie  die  der  Salzgemische  bei  konstanter  Temperatur. 
Die  Versuche  werden  in  Kurven  eingetragen ,  in  denen  die  Anzahl  Moleküle  • 
HgCl},  die  in  100  Teilen  des  Äthers  sich  gelöst  haben,  als  Abscissen,  die  ent- 
sprechenden Mengen  NaCl  als  Ordinaten  aufgetragen  sind.  Hierbei  zeigt  sich, 
dals  zwischen  den  Abscissen  12  und  16  je  zwei  Ordinaten  vorhanden  sind,  dafs 
mithin  bei  dieser  Konzentralion  für  Quecksilber  zwei  verschieden  gesättigte 
LSsongen  auf  Zusatz  von  Chlomatrium  bestehen.  Rosenheim. 

IKe  Znaammensetzung  wasseriger  Salzlösungen  nach  den  Brechnngs- 

exponenten,  von  P.  Bary.    {Campt,  rend.  118,  71—73.) 

Beitrage  znr  Kenntnis  der  photoohemischen  Wirkung  in  Lösungen,  von 

M.  RoLOFP.    {Zeitschr.  physik.  Chem.  13,  827—365.) 

Bemerkungen  zu  Herrn  Pascheks  Abhandlung:  »»Über  die  Emission  er- 
hitzter Oase*",  von  E.  Pringsheim.    {Wi^.  Ann.  51,  441—447.) 
Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  des  Herrn  E.  PsiirGSHEiK  über  das 
,,KiRCHHO?Fsche  Gesetz  und  die  Strahlung  der  Oase'',  von  0.  Büro. 
{Wied.  Ann.  52,  205—206.) 
Der  Versuch  Prinosheims  ( Wied.  Ann.  45,  428  und  49,  347)  erscheint  dem 
Verfasser  nicht  ganz  einwandfrei,   indem  der  bei  der  Reduktion  des  Na^COg 
durch  Wasserstoff  gebildete  Wasserdampf  das  bei  der  Unterbrechung  der  Reduk- 
tion eintretende  augenblickliche  Zurückgehen  der  Spektralreaktion  des  Na  er- 
klärbar macht.    Man  braucht  demnach  hieraus  nicht  zu  schliefsen,  dals  Natrium- 
dampf bei  den  uns  zu  Gebote  stehenden  Flammentemperaturen  an  sich  nicht 
leuchtend  sei,  sondern  nur,    dafs  es  während  der  chemischen  Umsetzung  das 
Spektrallicht  emittiere.  Hofmann. 

I&e  Leuchtkraft  von  Oasen,  von  Arthüb  SiirrHELLs.  {Phil.  Mag.  [5]  37,  245 
bis  259.) 
Die  Versuche  sprachen  eher  gegen  als  fiir  die  Annahme,  dafs  Natriumsalze 
bei  Einfuhrung  in  die  Flamme  durch  die  Hitze  unter  Freiwerden  von  Metall 
dissoziieren;  auf  rein  chemischem  Wege  ist  die  Reduktion  zu  Metall  schwer 
erklärbar.  Allerdings  kann  man  sich  einen  derartigen  Zerfall  in  Metall  im 
Sinne  der  AaiuiENiüsschen  Hypothese  der  lonendissoziation  vorstellen;  einen 
direkten  oder  indirekten  Beweis,  dafs  das  Natriumspektrum  eine  Wirkung  von 
Arne  ton  ist,  giebt  es  jedoch  nicht  Moraht 

Über  ein  Gesetz  der  Kerzenflammen,  von  P.  Glan.    {Wied.  Ann.  51,  584 

bis  590.) 
Die  Leuchtkräfte  der  untersuchten  Stearin-,  Paraffin-  und  Wachskerzen 
verhielten  sich  wie  die  Volumina  der  hellleuchtenden  Teile  ihrer  Flammen;  oder 
gleich  grofse  Raumteile  der  Flamme  verschiedener  Kerzen  strahlen  gleich  viel 
Licht  aus.  Der  wahrscheinlichste  Wert  der  Leuchtkraft  eines  Kubikcentimeters 
einer  Kerzenflamme  ergiebt  sich  zu  1.4352,  ausgedrückt  durch  die  mittlere  Leucht- 
kraft einer  Walratkerze  von  0.7035  ccm  Flammenvolumen.  Hofmann. 
Das  Linienspektmm  des  Sauerstoffes,  von  M.  Eisio.    {Wied.  Ann.  51,  747 

bis  760.) 
Mit  greiser  Sorgfalt  wurde  das  elementare  Linienspektrum  des  Sauerstoff, 
welches  beim  Durchschlagen  starker  Fimken  durch  das  Gras  unter  Atmosphären- 
Z.  aDorg.  Chem.  VI.  28 
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druck  entsteht,  photograpfaisch  aufgenommen.  Scharf  wurden  die  Aufiiakmen 
jedoch  nur  bis  zur  Wellenlänge  4710.  Von  da  bis  iL  =>  2434  liegen  im  ganzen 
93  Linien,  von  wenigen  ganz  schwachen,  neu  hinzugekommenen  abgesehen,  über- 
einstimmend  mit  Schüstebs  Messungen.    {PhiL  Trans.  B.  S.  1,  1879.) 

Eine  Wiederkehr  gleicher  SchwingungsdiflPerenzen  in  charakteristiscbeD 
G^ppen,  wie  sie  Katskb  und  Rükob  für  verschiedene  Metallsp^tra  nach- 
gewiesen haben,  liefs  sich  nicht  wahrnehmen.  Ein  Vergleich  mit  dem  Soim^- 
atUs  von  Eowlavd  ergab,  dafs  im  Sonnenspektrum  das  elementare  linienapek- 
trum  des  Sauerstoffs  fehlt  Da  jedoch  in  einem  Gremisch  das  Spektrum  eines  Gase« 
gegen  das  der  metallischen  Dämpfe  immer  zurücktritt,  andererseits  nach  Scbuiteb 
auf  der  Sonne  nicht  die  Linien  des  elementaren,  sondern  des  zusammengesetiten 
Linieuspektrums  des  Sauerstoffs  auftreten,  so  darf  aus  obigem  noch  nicht  derSchlnfs 
gezogen  werden,  dafs  Sauerstoff  auf  der  Sonne  nicht  vorkommt  Hofinatm, 
Beitrage  zur  Kenntnia  der  Linienfpektra,  von  H.  Kaiser  und  C.  Rcxge. 
iWüd.  Ann.  &ä,  114—118.) 

Verfasser  bestätigen  nach  neuer  Durchsicht  ihrer  photogimphischen  Auf- 
nahmen der  Linienspektra  von  Mg,  Sr,  Zn,  Cd  die  von  Rtdbebo  {Wied,  Afm, 
&0,  625)  in  der  Anordnung  der  Linien  gefundenen  Gksetsmftfirigkeiten.  Bei  Mg 
erscheint  ihnen  jedoch  der  Unterschied  der  Intensität  von  is=4352  und  416T 
zu  grofe,  als  dals  sie  zu  aufeinanderfolgenden  Gliedern  einer  Serie  gemacht 
werden  könnten«  Im  Zinkspektrum  konnten  sie  die  dritte  Linie  bei  l  « 2801 
nicht  wahrnehmen.  Hofmamn. 

Beitrage  zur  Kenntnii  der  Liniexispektreii,  von  J.  B.  Rtxwbbq.   (WM 
Ann,  52,  119—131.) 

Der  Vergleich  zwischen  den  Spektren  von  Calcium  und  Strontium  spiicht 
dafür,  dafs  ein  einziges  System  von  Schwingungen  existiert  und  auch  fibr  die 
Möglichkeit,  alle  Linien  eines  Spektrums  in  eine  einzige  Formel  zusanunenfiuieii 
zu  können.  Verfasser  hält  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dais  es  bei  jedem  Grani- 
Stoffe  nur  ein  einziges  Spektrum  giebt,  während  die  Intensitäten  der  Serien  md 
der  speziellen  Linien  mit  der  Temperatur  und  der  Dichte  des  glühenden  Grsies 
in  ähnlicher  Weise  wie  die  Obertöne  eines  Klanges  wechseln.  Hofmami. 

I&ber  das  Atomrefraktionf vermögeii  einiger  Blemente,  von  A.  Ghira.  {pti 

R,  Acc,  Lincd  1894,  8,  297.) 
Verfasser  veröffentiicht  einstweilen  seine  Untersuchungen  über  das  Befiik* 
tionsvermögen  des  Quecksilbers,  und  fand  gleich  GLiLDSTOXX  {PkiL  Traw/ui' 
[1870],  16,  1)  sehr  verschiedene  Werte,  je  nach  den  Verbindungen  (Hg(CI|)h 
Hg(C,Hs)2,  HgCCsHg),,  HgNO,),  die  er  zur  Untersuchung  benutzte,  ohne  dtft 
sich  gesetzmäfsige  Beziehungen  in  diesen  Abweichungen  hätten  finden  Ussen. 
Gladstonb  stellte  als  mittleren  Wert  für  das  Atomrefraktionsvermögen  des  Queck- 
silbers 20.2  auf,  Ghira  fand  im  Mittel  20.72.  Sertoruu, 
Über  das  Atomrefirakücnsvermögeii  einiger  Kohlenitoffrerbinduiga» 

von  R.  Kasiki  und  F.  Anderlinl   {Atti  R.  Acc.  Lincei  [1894],  S,  49.) 
DynamiAche  Theorie  des  Elektrizität-  und  LiclitmediuBi,  von  Josirt 

Larmor.     (Proc.  Roy,  Soc,  54,  438 — 461.) 
Studien  zur  VoLTAschen  Kette,  von  H.  M.  Goodwik.    (Zeäsckr,  pk^  Otm. 

13,  577—656.) 
Von  hervorragendem  anorganischen  Interesse  ist  der  im  dritten  Teile  der  Ab- 
handlung angegebene  Weg  zur  Bestimmung  der  I/öslichkeit  sehr  schwer  idalicher 


—    415     — 

Verbinduiigeiiy  z.  B.  von  AgOl,  AgBr,  AgJ,  TlBr.  Hierbei  mnfe  aber  stets  das 
dem  ontersuchten  Salze  za  Grunde  liegende  Metall  als  Elektrode  verwandt  werden^ 

wie  beispielsweise  in  der  Kette:  Ag  |  xAgNOg  |  AgOl  in  xKCl  |  Ag.  Die  Berech- 

P  — 

nong  geschieht  nach  der  Formel  s(Löslichkeit)=^^»  wo<p  =  6^  ^md  pj  die  Kon- 

zentnition  der  Silberionen  in  der  Silbemitratlösnng,  £  die  elektromotorische  Kraft 
dieser  Kette  sind,  G  als  Konstante  aber  fiir  25^  den  Wert  0.0256  hat  Für  die 
Fllle  von  Löslichkeit,  welche  von  0.001  normal  bis  1  x  10—^  normal  liegen,  giebt 
Yerhamer  der  Löslichkeitsbestimmang  nach  der  LeitfKhigkeitsmethode  (Kohl- 
BAuacB  und  Kose,  ZetUehr,  phys.  Cham.  12,  324  und  Hollucan,  Zeifschr.  phys. 
Ckem.  12,  125)  den  Vorzug;  für  noch  schwerer  lösliche  Salze  jedoch  ist  die  neue 
elektromotorische  Methode  allein  anwendbar.  Hofmann. 

Studitun  fiber  die  Polarisation  anf  einem  dünnen  Metallblattchen  im 

Toltameter,  Teil  II,  von  John  Daniel.    (Phil.  Mag.  [5]  37,  288—300.) 

Über  die  Bildung  schwimmender  Ketallblätter  dnroh  Elektrolyse ,  von 

F.  Mtuus  und  0.  Fromm.  ( WM,  Ann,  [1894],  51,  598—621.) 
Viele  Metalle,  wie  Zn,  Fe,  Co,  Cd,  Cu,  Ag,  Sb  können  sich  bei  der  elek- 
trolytischen Abscheidung  an  der  Oberfläche  ihrer  Salzlösungen  in  schwimmenden 
zusammenhängenden  Blättern  ausbreiten.  Hierzu  ist  erforderlich  das  Vorhanden- 
sein einer  mit  Wasser  nicht  mischbaren  Verunreinigung,  wie  Terpentinöl^  Benzol, 
Petroläther  etc.  und  die  G^enwart  chemisch  wirkender  Stoffe,  wie  Sauerstoff, 
Schwefel  oder  Halogene.  Setzt  man  Chloroform  zu  einer  Zinksulfatlösung,  so 
scheidet  sich  das  Zink  imterhalb  der  Lösung  auf  der  Schicht  zwischen  Chloro- 
form und  Salzlösung  ab.  Schwebende  Tropfen  aus  Chloroform  und  Benzol 
werden  an  ihrer  Oberfläche  hülsenartig  überzogen.  Häufig  beobachtet  man  an 
den  schwimmenden  Blättern  während  des  Stromdurchganges  eine  Spannung, 
welche  bei  Stromunterbrechung  aufhört  und  anscheinend  von  der  Potential- 
differenz abhängig  ist  wie  die  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  bei  seiner 
Polarisation.  Auiser  obengenannten  Metallen  können  sich  auch  stromleitende 
Oxyde  und  Sulfide  an  der  Grenzfläche  ausbreiten,  so  z.  B.  die  niedrigen  Oxy- 
dationsstofen  des  Silbers  und  des  Cadmiums,  das  Bleisuperoxyd,  das  Kupfer- 
solf&r.  Eofmann, 

über  Kapferelektrolyse  im  Vakaim,  von  William  Gannoit.    {Proc,  Roy, 

Soe.  55,  66—83.) 
Die  Untersuchung  ergiebt:  1.  Bei  z¥rei  Kupfervoltametem,  welche  frisch 
bereitete  neutrale  Kupfersulfatlösung  enthalten,  von  denen  die  eine  sich  unter 
vermindertem  Druck  befindet,  ist  der  Kupfemiederschlag  im  teilweisen  Vakuum 
(bei  gleichem  Strom,  Dichte  und  Wärmegrad)  gröfiser  als  bei  Atmosphärendmck; 
indes  ist  der  relative  Unterschied  nicht  konstant  2.  Bei  Zusatz  von  etwas 
freier  H,S04  zur  Lösung  unter  Luftdruck  ist  der  prozentische  Unterschied  kon- 
stanter und  höher  als  bei  1.  3.  Säurezusatz  zu  beiden  Voltametem  macht  die 
prozentische  Differenz  innerhalb  der  Versuchsfehler  konstant.  Moraht, 

Dielektrizitätskonstante  und  chemisches  Gleichgewicht,  von  W.  Nermst. 

(Zeitschr,  phys.  Chem,  13,  531—536.) 

Primare  oder  seknndäre  elektrolytitche  Wastenersetnmf  ?  von  M.  Le 

Blamc.    {Zeitsehr,  phys.  Chem.  18,  163—173.) 

28* 
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Über  reines  Wasser,  vou  F.  Kohlrausch  und  Ad.  Hetdweiller.   (Matii.  noiurv. 

Mitteil,  aus   den  Sitxuttgsber.   d.  kgl.  Akad.  d.  Wiss,  xu  Berlin  [1894], 

97—110.) 
KoHLRAusGH  hat  schon  früher  das  reinste  zu  erhaltende  Wasser  untersucht 
{Akad.  Berichte  [1884],  961)  und  dafür  eine  Leitfähigkeit  von  0,25  .  10-"  bei  18' 
(Quecksilber  als  Einheit  genommen)  gefunden.    Die  Untersuchung  hatte  damals 
mit  den  Schwierigkeiten  zu  kämpfen,  dafs  das  Leitvermögen  sich  rasch  änd^e 
infolge  von  Verunreinigungen,   welche  das  Wasser  aus   den  Glaswänden  oder 
Elektroden  des  Gefäfses,  in  welchem  es  im  Vakuum  destilliert  wurde,  aufnahm. 
Die  bessere   der  damals  gebrauchten  Destilliervorrichtungen  hat  nun  seitdem 
zehn  Jahre  lang   mit  Wasser  gefüllt  gestanden   und  ist  in  dieser  Zeit  so  wa& 
gelaugt,  dafs  Wasser  in  dem  Gefäljs  während  eines  Tages  sein  Leitvermögen  nm 
weniger  als  0,01 .10—***  änderte.    Es  gelang  dem  Verfasser  nun  bei  Wiederholung 
der  Versuche  unter  Anwendung  zahlreicher  neuer  Vorsichtsmafsregeln  ein  Wasser 
zu  erhalten,  dessen  Leitfähigkeit  bei  18 <>  0.0404. 10-"  betrug.     Für  die  zahl- 
reichen interessanten  Beobachtungen  und  Ableitungen  in  dieser  Arbeit,  die  von 
ausschliefslich  physikalischem  Interesse  sind,  mufs  auf  das  Original  verwiesen 
werden.  Rosenheim. 

Die  Dissoziationswärme  in  der  elektrochemischen  Theorie,  von  H.  Ebest. 

{Wied..  Ann.  [1893],  60;  255—260.) 
Bekanntlich  hat  H.  v.  Helmholtz  gezeigt,  dafs  wir  uns  jede  Valenzstelle 
mit  einem  elektrischen  Minimalquautum  der  „Valenzladung^*  behaftet  denken 
müssen,  so  dafs  die  chemischen  Affinitäten  wesentlich  bestimmt  sind  durch  die 
elektrostatischen  Wechselwirkungen  dieser  elementaren  Ladungen ,  welche  an 
den  körperlichen  Atomen  der  verschiedenen  Arten  haften.  Die  Gröfee  des 
elektrischen  Elemcntarquantiims  ergiebt  sich  nun  zu  c  =  1.29  .  10— **^  cm*'f  gS 
sec— *.  Die  Arbeit,  welche  geleistet  wird,  wenn  die  Valenzladungen  aus  der 
Entfernung,  die  sie  im  Molekül  im  Mittel  von  einander  haben,  in  solche  Ent- 
fernung gebracht  werden,  dafs  sie  nicht  mehr  auf  einander  wirken,  ist  a= 
ZeWs^jErgs.  Der  Moleküledurchmesser  d  ftirWasserstoff  ergiebt  sich  zu  d  =  10— •cm. 
Z  die  Zahl  der  Moleküle  für  molekulare  Gewichtsmenge  ist  für  Gase  »1.8 .  lO**. 
Daraus  folgt  a=s 4.3. 10" Ergs.  Nun  ist  die  Dissoziationsarbeit  für  Wasserstoff 
aus  direkten  kalorimetrischen  Messungen  abgeleitet  =  l.l  .  10**  Ergs  für  Jod- 
dampf (nach  BoLTZMANN  aus  dem  Gang  der  Dissoziation  mit  der  Temperator 
berechnet)  =  1.2 .  10**  Ergs.  Aus  dieser  Übereinstimmung  hinsichtlich  der 
Gröfsenordnung  Iftfst  sich  nun  schliefsen,  dafs  die  gesamte  zur  Dissoziation 
des  Wasserstoff-  und  Jodmoleküles  nötige  Arbeit  zur  Überwindung  der  rein 
elektrischen  Anziehungskräfte  der  Valcnzladungen  verwendet  wird^  data  alao 
chemische  Kräfte  (im  engeren  Sinne)  nur  verschwindend  klein  sein  können 
gegenüber  den  elektrischen  Kräften.  Hofmann. 

Bestimmung  des  Einflusses  des  Drucks  anf  die  spezifische  Wärme,  ge- 
messen unterhalb  und  oberhalb  der  kritischen  Temperatur,  von 

P.  DE  Heen.     {Bull.  ac.  hclgique  64  [3],  27,  232—240.) 

Anhang  zur  Mitteilung:  Das  mechanische  Wärmeäquivalent,  von  E.  H. 

Gbiffiths.     {Pror.  Roy.  Soc.  55,  23—26.) 
Die  früher  {Diese  Zeitschr,  4,  386  R.)  gefundene  Zahl  wird  durch  neaeie 
Bestimmungen  auf  J  =  4.1982x10'  berichtigt.  Morakt 
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^Öher  die  Zersetzung  des  Jodwasserstoffgases  in  der  Hitze,  von  M.  Boden- 
stein. (Zeitschr.  physik,  Ghem.  13,  56—127.) 
In  einer  ausfuhrlichen  Abhandlung  berichtet  Bodenstein  über  das  Ver- 
halten des  Jodwasserstoffs  in  der  Hitze,  nachdem  früher  schon  kurz  über 
diesen  Gegenstand  in  den  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  26,  2603  (vergl.  Diese 
Zntsehr.  6,  77  R.)  Mitteilung  gemacht  war.  Selbst  bei  100  <>  läfst  sich  bei 
genügend  langer  Daner  der  Versuche  (90  Tage)  eine  wenn  auch  geringe  Zer- 
setzung des  Gases  in  J  und  H  nachweisen.  Dafs  es  sich  bei  dieser  Zersetzung 
um  eine  inverse  Reaktion  handelt,  ^-urde  dadurch  bewiesen,  dafs  bei  der  Tem- 
peratur des  siedenden  Schwefels  und  Quecksilbers  je  derselbe  Gleichgewichts- 
zustand erreicht  wurde,  wenn  HJ  oder  ein  entsprechendes  Gemenge  von  H 
und  J  erhitzt  wurden.  Die  GleichgewichtszustÄnde  sind  femer  noch  für  6 
andere  Temperaturen  ermittelt  worden.  Die  Geschwindigkcitskonstante  C  bei 
der  Temperatur  des  siedenden  Schwefels  ergab  sich  bei  der  Zersetzung  wie 
bei  der  Bildung  (aus  H  +  J)  annähernd  gleich,  nämlich  «0.344,  resp.  0.865.  Die 
Übereinstimmung  zwischen  der  berechneten  und  der  aus  Zeitversuchen  er- 
mittelten  Geschwindigkeitskonstanten    ist   bei  Zugnihdelegung  der  Gleichung 

HJ      >-  H  -H  J    besser     als     bei    Anwendung     der     molekularen    Gleichung 

2HJ — >^H, +  J4.  Jedoch  steht  die  Zersetzung  des  Jodwasserstoffes  mit  den 
Gresetzen  der  Thermodynamik  in  Widerspruch,  wie  z.B.  daraus  erhellt,  dafs 
die  Zersetzung  (in  Bezug  auf  den  Gleichgewichtszustand)  mit  steigendem  Druck 
zunimmt,  anstatt  vom  Druck  unabhängig  zu  sein.  Die  Annahme  einer  Disso- 
ziation der  Jodmoleküle,  die  bei  den  Versuchstemperaturen  (Maximum  518^) 
freilich  noch  sehr  gering  sein  müfste,  hebt  zwar  den  eben  genannten  Widerspruch, 
würde  jedoch  flir  C',  die  Konstante  der  Geschwindigkeit,  bei  den  Zeitversuchen 
einen  veränderlichen  Wert  erfordern,  was  den  beobachteten  Thatsachen  wider- 
spricht. Von  her\'orragendem  Interesse  ist  nun  das  Folgende.  Die  Zersetzung  des 
Jodwasserstoffs  geht  bei  niedriger  Temperatur  unter  Wärmeentwickelung  vor 
sich,  Thomsen  giebt  für  die  Wärmetönung  der  Verbindung  von  festem  Jod  mit 
Wasserstoff  bei  18*^  —  6100  Cal.  an.  Verfasser  aber  fand,  dafs  die  Zersetzung  mit 
steigender  Temperatur  zunimmt,  von  0.1601  bei  320<>  bis  0.2863  bei  518^  Das 
Gleichgewicht  zweier  Systeme  aber  verschiebt  sich  nach  Van't  Hopf  mit 
fallender  Temperatur  gegen  dasjenige  System  hin,  dessen  Bildung  unter  Wärme- 
entwickelung vor  sich  geht.  Es  mufs  daher  bei  den  erwähnten  Temperaturen 
die  Bildungswärme  des  Jodwasserstoffii  positiv  sein.  Zwischen  diesen  Tempe- 
raturen mit  positiver  und  denen  mit  negativer  Bildungswärme  mufs  nun  eine 
existieren,  bei  welcher  die  Bildungswärme  gleich  0  ist.  Dieser  Punkt  mufs 
dadurch  ausgezeichnet  sein,  dafs  die  Menge  zersetzten  Gases  ein  Minimum  wird: 
denn  oberhalb  dieses  Punktes  nimmt  die  Zersetzung  zu  mit  steigender,  unter- 
halb desselben  mit  fallender  Temperatur.    Dieser  Punkt  liegt  nun  bei  320**. 

Hofmann, 

Bas  Gewicht  eines  Liters  normaler  Luft»  von  A.  Leduc.    (Compt.  retid. 

117,  1072-1074.) 

Da  der  Sauerstofi^ehalt  der  Luft  nicht  vollkommen  konstant  ist,  und  das 

Grewicht   eines   Liters  Luft  Schwankungen   bis  zu  0.1  mg  unterliegt,   so  läfst 

sich  die  Dichte  eines  Gases  auf  Luft  bezogen  nicht  genauer  bestimmen  als  auf 

Vioooo«    Es  würde  sich  daher  empfehlen  die  Gasdichten   auf  Stickstoff  zu  be- 
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ziehen.  Derselbe  ist  leicht  rein  zu  erhalten  und  gehört  zu  den  am  achweiBten 
kondensierbaren  Gasen.  Wasserstoff  ist  wegen  der  groüien  Fehler,  welche 
geringfügige  Verunreinigungen  mit  Luft  verursachen,  ungeeignet,  w&hrend  diese 
Fehlerquelle  beim  Stickstoff,  dessen  Dichte  der  der  Luft  nahe  liegt,  ohne  Be- 
deutung ist  E.  J.  Meifer. 

Die  Dichten  gesättigter  Dämpfe  und  ihre  Besiehnngen  zn  den  Gesetien 

der  Erstarrung  und  Verdampfung  der  Löinngsmittely  von  F.  M.  Raoult. 

iZeüsehr.  phys,  Chem,  18,  187—190.) 

Früher  {CompL  rend.  24.  Febr.  1890)  hat  Verfasser  gezeigt,  da(a  in  der  be- 

/"—/"'    100      M 
kannten  Formel  für  die  Dampfdruck  Verminderung  2r=  .  -^-  .  -|/  die  Grofee 

d' 

K  das  Verhältnis  -r  zwischen  der  wirklichen  Dampfdichte  <f  und  der  theore- 
tischen d  unter  gleichen  Umständen  darstellt  Li  vorliegender  Abhandlmig 
wird  die  Richtigkeit  dieses  Ausdrucks  weiter  begründet.  Hofmamn, 

Über  die  Besiehungen  zwischen  der  Zähigkeit  (inneren  Seibnng)  Yon 
Flüssigkeiten  und  ihrer  chemischen  Hatnr»  von  T.  £.  Thorfe  u.  J.  W. 

RoDOER.  {Proc.Roy,  Soc.  55, 148—159  n.Chem.  Newsddj  123—125, 185—136.) 

Über  die  kinetische  Bedeutung  der  Dissipationsfunktion,  von  L.  Nataksok. 

(Zeiischr,  phys,  Chew.  13,  437—444.) 

Beiträge  znr  Moleknlargewichtsbestimmnng  an  ,,festen  Lösungen'',  von 

F.  W.  Küster.      1.    Mitteilung:   Das   Grieichge wicht  zwischen  Wasser, 
Kautschuk  und  Äther.    (Zeiischr,  phys,  Chem,  13,  445 — 458.) 

Über  graphochemisches  Rechnen,  Teil  VII:  Über  tote  B&nme  im  grapho- 
prozentischen  Eelde,  mit  besonderer  Beräcksichtignng  der  Kalk- 
natronglaser, von  £.  Nickel.    {Zeitschr,  phys.  Chem.  13,  S66— 872.) 

Schmelzbarkeit  isomorpher  Salzgemische,  von  H.  Le  Chatelueb.    {Compt. 

rend,  118,  350—352.) 
Als  isomorph  werden  Sake  betrachtet,  welche,  wie  die  Karbonate  und  die 
Sulfate  von  K  und  Na,  die  Chromate  und  Sulfate  von  K  und  die  Chloride  von 
K  und  Na  in  jedem  Verhältnis  gemischt  zusammen  krystallisieren.  Solche  Ge- 
mische wurden  geschmolzen  und  beim  Erkalten  die  Temperaturen  bestimmt, 
bei  denen  die  ersten  Krystalle  erschienen.  Die  Resultate  werden  in  Karren 
graphisch  dargestellt  R.  J,  Meyer* 

Schmelzbarkeit   isomorpher   Gemische   einiger  Doppelkarbonate,  von 

H.  Le  Chatelieb.  {Cofnpt  rend,  118,  415—418.) 
Die  Karbonate  von  Kali  und  Natron  geben  mit  den  Karbonaten  von  Kalk, 
Baryt  und  Strontian  beim  Zusammenschmelzen  gut  kiystallisierende  Doppel- 
salze.  Die  Resultate  der  Schmelzpunktsbestimmungen  derselben  (s.  voriges 
Referat)  wurden  durch  Kurven  dargestellt  Bei  allen  Gemischen,  deren  Iso- 
morphismus sich  feststellen  liefs,  verlaufen  diese  Kurven  absohit  kontinuierlich 
ohne  Knickung.  B,  J,  Meyer. 

Über  die  Schmelzbarkeit  von  Salzgemengen,  von  Le  Chatelibr.    (Compt. 

rend.  118,  800—803.) 
Am  Kalium-Litliiumkarbouat  und  borophosphorsaurem  Natron  wird  gezeigt, 
dafs  die  Schmelzpuiiktskurve  sich  aus  drei  einzelnen  Teilen,  die  je  den  einzelnen 
Komponenten  und  dem  Doppelsalze  zukommen,  zusammensetzt,  in  gleicherweise 
wie  dieses  bei  der  Krystallisation  wässeriger  Salze  der  Fall  ist      Friedheim, 
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%«  cheBiiiohan  Klassiflkatioiien  und  Symbole  im  Altertum  und  MitteL 

alter,  von  Berthelot.    (Ann»  Chim,  Phys.  [7]  1,  259—272.) 

I^ie  Chemie  und  das  Problem  der  Materie,  von  J.  Wislicevus.    (Natunv. 

Rundschau  [1894],  9,  185—189.) 
Beferat  über  die  im  Oktober  1893  von  Wislicekub  gehaltene  Rektoratsrede. 

Rosenhtim, 


Anorganische  Chemie. 
Syitem  der  Atomgewichte,  von  G.  Hinbichs  {Compt,  rend,  117,  1075—1078.) 

Verf.  hält  die  Wasserstoffeinheit  als  Grundlage  der  Atomgewichte  für 
durchaus  unbrauchbar,  verwirft  überhaupt  jedes  gasformige  Element  als  Ein- 
heit Es  sei  eine  derartige  Grundlage  ebenso  ungeeignet,  wie  etwa  die  Nor- 
mierung eines  Meterstabes  aus  Gummi  als  Mafseinheit.  Die  einzige  Substanz, 
welche  den  von  Hinricus  gestellten  Bedingungen  entspricht,  ist  der  Diamant, 
dessen  Atomgewicht  gleich  12  angenommen  wird,  wonach  auf  Grund  der  Bestim- 
mungen von  DüHAs  0  =3  16  ist  R,  J.  Meyer, 
Über  die  exakten  Atomgewichte,  ausgehend  vom  Silber  als  Hormal- 

substanz,  von  G.  Hinbichs.    (Coinpt  rend,  118,  528—531.) 
HnmiCHS  kritisiert  in  Fortsetzung  seiner  früheren  Veröffentlichungen  (Diese 
Zeitschr,  4,  388—389,  R.  und  5,  293)  die  Atomgewichtsbestimmungen  der  Ele- 
mente, die  Stas  und  Duhas  vom  Silber  ausgehend  berechnet  haben.   Nach  seiner 
Grenzmethode  ergeben  sich  die  Werte  Gl  =  85.5,  Br  =  80,  J  =  127,  S  «  32. 

Rosefütei^n, 

Experimentelle   Untersuchungen    zur  Feststellung  des  [Verhiltnisses 
zwischen  den  Atomgewichten  des  Sauerstofb  imd  Wasserstoffs, 

von  J.  Thomsen.    {Zeitschr,  phys,  Chem,  13,  898 — 406.) 
Aus  dem  Verhältnis  der  Molekulargewichte  des  Ammoniaks  und  des  Chlor- 
wasserstoffs:   „^f  =  r    ergiebt   sich    das    Atomgewicht    des   Wasserstoffs    zu 
ilOl 

rCl  — \ 
H  =  — r — —,    r  wurde  =  0.467433  gefunden.   Setzt  man  nach  Stab  Gl  =  35.457 

und  N  =  14.044,  so  folgt  H  =  0.9989.  Setzt  man  aber  N  =  14.0410,  wie  es 
von  Ostwald  berechnet  ist,  so  wird  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  genau 
gleich  der  Einheit.  Hofmann, 

über  den  wahrscheinlichsten  Wert  der  aus  den  von  Stas  durchgefiihrten 
Untersuchungen  sich  ableitenden  Atomgewichte,  von  J.  Tuomsek. 

{Zeitschr,  phys,  Cliem,  13,  726—735.) 

Verhalten  der  bestandigen  Oxyde  bei  hohen  Temperaturen,  Teil  II,  von 

A.  A.  Read.  {Journ,  chem,  Soc,  65,  313—315.) 
Als  beständig  erwiesen  sich  CaO,  SrO,  BaO,  MgO,  ZnO,  CdO,  Al^Os, 
ln,0,,  DijOg,  CeO«,  ZrO,,  TiO,,  SnO,  (sehr  geringer  Verlust),  PbO,  Bi,0„ 
NbjOj»  TajOj  und  WO,.  Sb^O»  liefert  zunächst  Sb,04  und  über  775*  Sb,0,; 
y^Os  geht  in  der  Hitze  in  Sesquioxyd  über,  welches  sich  beim  Erkalten  zu 
blauem  Tetroxyd  oxydiert  Fe,08  liefert  schliefslich  völlig  FcgO^;  Co,04  wird 
zu  Metall  reduziert,  welches  sich  beim  Erkalten  teilweise  oxydiert;  ähnlich, 
nur  leichter,  zersetzt  sich  NijO,.  MoO,  verflüchtigt  sich  unter  teilweiser 
Reduktion,  während  UOg  ein  UjO^  liefert  Moraht, 
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Beständigkeit  der  Oxyde  im  Lichte  des  periodischen  Systems,  von  G.  H. 

Bailey.    {Journ,  ehem.  tSoc.  65,  315—320.) 
Verf.  zieht  für  die  geraden  Reihen  die  Schlüsse:  1.  In  den  Vertikalreihen 
wächst  die  Beständigkeit  der  Oxyde  mit  dem  Atomgewicht     Ausnahme  Uran. 

2.  Horizontal  sinkt  in  diesen  Reihen  die  Beständigkeit  der  Oxyde  von  links 
nach  rechts,  d.  h.  mit  dem  Atomgewicht.  Für  die  ungeraden  Reihen  ergiebt 
sich:  1.  lu  den  Vertikalreihen  sinkt  die  Beständigkeit  der  Oxyde  mit  steigendem 
Atomgewicht.  2.  Horizontal  wäclist  in  diesen  Reihen  die  Beständigkeit  von 
Gruppe  1 — 4  und  sinkt  von  4 — 7;  Ausnahme  Bleioxyd.  In  Bezug  auf  Peroxyde 
gelangt  Bailey  zu  den  Schlüssen:  1.  In  den  geraden  vertikalen  Reihen  wächst 
die  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  mit  dem  Atomgewicht.  2.  Horizontal  sinkt 
in  den  geraden  Reihen  die  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  von  links  nach  rechts. 

3.  Bei  den  ungeraden  Reihen  wächst  vertikal  die  Neigung  zur  Peroxydbildung 
in  geringerem  Grade  mit  dem  Atomgewicht  des  positiven  Elementes,  während 

4.  horizontal    die  Verwandtschaft   zum  Sauerstoff  von  links  nach  rechts  noch 
schwächer  zunimmt  Morakf. 

Flüssige  atmosphärische  Luft,   von  J.  Dewar.     {Chem,  Keus  69,  29—83, 

39-  40.) 
Zur  Untersuchung  flüssiger  Luft  und  flüssigen  Sauersto&  dienten  Gefäfse, 
welche  konzentrisch  von  anderen,  möglichst  evakuierten  Gefäfsen  umgeben  waren. 
Durch  Bedecken  des  inneren  Gefäises  mit  einer  blanken  Silberschicht  wurde 
die  Wärmezufuhr  von  aulsen  noch  mehr  vermindert,  worauf  durch  Messung 
des  verdampfenden  Sauerstof!»  bei  wechselnden  Temperaturen  die  Wärme- 
strahlung als  nahezu  proportional  dem  Kubus  der  absoluten  Temperatur  gefunden 
wurde.  Die  zusammen  mit  Prof.  J.  A.  Flemino  angestellte  Untersuchung  über 
das  elektrische  Ijeitungsvermögen  von  Metallen,  Legierungen  und  Kolüe  bei 
niederen  Temperaturen  (bis  — 200^)  ergab,  dafs  absolut  reine  Metalle  beim 
absoluten  Nullpunkt  keinen  Widerstand  ausüben,  während  sich  der  Widerstand 
von  Legierungen  nur  wenig  ändert.  Bei  Kohle  wächst  die  Leitfähigkeit  mit 
der  Temperatur;  der  Widerstand  scheint  bei  der  Tem2)eratur  des  elektrischen 
Bogens  gleich  Null  zu  sein.  Als  Brechungsindex  flüssiger  Gtise  wurde  gemein- 
sam mit  Prof.  LivEiNO  gefunden  für  Sauerstoff  1.2236,  für  Äthylen  1.3632  und 
für  Stickoxydul  1.3305.  Evakuiert  man  ein  von  einem  Mantel  umgebenes,  mit 
flüssigem  Sauerstoff  gefülltes  Gefäfs,  so  verflüssigt  sich  die  im  Mantel  befind- 
liche Luft  und  tropft  zu  Boden.  Flüssige  Luft  siedet  bei  — 190*  C.  und  ent- 
wickelt zunächst  reinen  Stickstoff,  der  um  10^  niedriger  siedet  als  Sauerstoff, 
und  zuletzt  reinen  Sauerstoff,  wobei  die  Farbe  von  Blafsblau  zu  Tiefblau  übe^ 
geht  Bringt  man  ein  Gefäfs  mit  flüssiger  Luft  in  flüssigen  Sauerstoff  und 
evakuiert  dasselbe,  so  erstarrt  die  Luft  zu  einem  klaren  durchsichtigen  Eis. 
Stickstoff  bildet  eine  weifse  Krystallmasse ,  während  Sauerstoff  sich  nicht  er- 
starren liefs.  Über  reinem,  trockenem,  flüssigem  Sauerstoff  von  — 200®  C.  erlischt 
ein  glimmender  Holzspan;  beim  Eintauchen  einer  galvanischen  Säule  aus  Kohle 
und  Natrium  hört  der  Strom  fast  momentan  auf.  Breimender  Schwefel  brennt 
weiter,  scheint  sich  also  auch  bei  gänzlichem  Wasserausschlufs  mit  Sauerstoff 
verbinden  zu  können.  Alkohol  erstarrt  auf  flüssigem  Sauerstoff  sofort  zu  einem 
harten  durchsichtigen  Eis,  welches  sich,  am  Platindraht  in  die  Bonsenflamme 
gebracht,  nicht  entzündet,  sondern  schmilzt  und  abfällt.  Moraht. 
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ber  das  in  der  Luft  und  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen  vor- 
kommende Wasserstoff hyperoxyd,    von  Ilosvat  vok  Naot  Ilosva. 
(Ber.  deutsch,  cliem,  Oee.  27,  920—925.) 
Antwort  auf  die  Abhandlung  von  Em.  Sohöke  {Diese  Zeitsdir,  6,  196  R.): 
rf.  hält  es  nicht  für  erwiesen,  dafs  Ozon  und  Wasserstoffhjperoxjd  Bestandteile 
r  Luft  bilden.  Moraht. 

»er  die  Entstehung  des  Wasserstofbnperoxydes  in  der  Atmosphäre, 

von  A.  Bach.    {Mon,  scient  [1894],  [4]  8,  240—243.) 
Vergl.  Diese  Zeitschr.  6,  833,  Ref. 

>er  die  Bedingungen  der  Au&ahme  und  Bindung  des  Hydratwassers 
der  anorganischen  Salze,    von  B.  Kosmann.     (Berg  -  Hüttmm,  Ztg. 

[Ib93],  52,  429—434,  461—464.) 
Verf.  weist  auf  die  Verkehrtheit  der  bisherigen  Unterscheidung  zwischen 
^stallwasser  und  Ronstitutionswasser  hin  und  zeigt,  dafs  nur  unter  Berück- 
itigung  der  thennochemischen  Gresetze  und  Gröfsen  die  Regeln  erkannt 
rdeu  könnten,  nach  welchen  die  Aufnahme  und  Bindung  des  Wassers  erfolge, 
heres  im  Original.  Rosenkeim. 

lekulargewichte,  von  W.  Ramsay.     (Chem.  News  69,  51-  54.) 

Physikalisch -chemische  Ableitung  der  Molekulargröfsen  von  Gasen,  ge- 
tan Salzen  und  Flüssigkeiten.    Ramsay  fand  für  Alkohol  von  gewöhnlicher 
mperatur  die  Formel  (CiHaO)j,   für  Wasser  nahe  am  Grefrierpunkt  (H,0)4, 
Salpetersäure  (HNOa)^  und  für  Schwefelsäure  zwischen  10  und  130®  (HjSO^jjj, 
280°  (H,S04)l,.  Moraht. 

»lekülformeln  einiger  Flüssigkeiten,  bestimmt  durch  ihre  molekulare 

Oberflächenenergie,  von  Emily  Aston  und  William  Ramsay.    {Journ. 

Chem.  Soc.  65,  167—174.) 

Es   ergiebt  sich,   dafs  Phenol  wie  Alkohole  in  flüssigem  Zustande  kom- 

xe  Moleküle  bilden,  welche  bei  Temperatursteigerung  dissoziieren,  dafs  Brom 

höherer  Temperatur  Br.,  liefert  Salpetersäure,  wie  oben  erwähnt,  aus  (HNOj),, 

iwefelsäure   jedoch  wahrscheinlich  aus   (H,S04)82    besteht,  indes    über  132** 

»ide  zerfällt  (cf.  voriges  Referat);  flüssiger  Phqephor  besitzt  ebenso  wie  im 

^förmigen  Zustande  die  Formel  P^.  Moraht. 

B  Dichtigkeit  von  Lösungen  von  Natron-  und  Kalilauge,  von  Spenoeb 

Umpreville  Pickering.    (Phil  Mag.  [5]  37,  359—375.) 
Die  Dichtigkeitsbestimmungen  weisen  durch  Knicke  auf  acht  Hydrate  von 
.tronlauge  hin,  von  denen  sechs  krystalliuisch  erhalten  wurden,  nämlich: 

NaOH  .  3H,0  .  NaOH.3.5H,0  .  NaOH .  4H,0 
NaOH .  5H,0 .  NaOH  .  7  H,0  .  NaOH  .  9H,0, 
lirend    sich    die    durch    Knicke    augezeigten    Hydrate    NaOH .  16HsO    und 
bOH.öSH^O  nicht  isolieren  liefsen.     Kalilauge  ergab  nur  \ier  Knicke,  und 
ar  bei  den  Verhältnissen  KOH  +  4.05H,O,  KOH  +  5.68H,0,  K0H  +  13H,0  und 
)H  +  36H,0.  Moraht. 

>er  das  Verhalten  des  Natriumsuperoxyds  gegen  Säuren,  von  Julius 
Tafel.  (Ber.  deutsch,  chevt.  Ges.  27,  816—824.) 
Durch  Schütteln  von  Natriumsuperoxyd  mit  eiskaltem  Alkohol  und  über- 
lüssiger  konzentrierter  Salzsäure  erhält  man  ein  schneeweifses  Krystallpulver, 
Iches  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  schon  unter  100 ' 
nde  Sauerstoff  abgiebt.    Die  Lösung  in  Eiswasser   reagiert  stark  alkalisch 
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und  reduziert  schwefelsaure  PermaDganatlösung  in  der  KAlte  unter  Sauerstoff- 
entwickelung.  Die  Reaktion  verläuft  demnach  wahrscheinlich  nach  der  Gleichnng 
Na,0,  +  HCl=NaCl+NaO(OH);  letzteres  zerfällt  beim  Erwftrmen:  2NaO(OH) 
=  2NaOH  +  0,,  und  beim  Lösen  in  EUwasser:  NaO(OH)+H«O=:=NaOH+U,0^ 
Wie  Salzsäure  verhalten  sich  alkoholische  Schwefel-  und  Salpetersäure  gegen 
Na202;  alkoholische  Essigsäure  liefert  bei  analoger  Behandlung  farblose  Kiystali- 
blättchen,  welche  bei  gelindem  Erwärmen  Sauerstoff  abgeben ,  deren  wässerige 
Lösung  aber  neutral  reagiert.    Tafel  stellt  für  die  Reaktion  die  Gleichung  auf: 

Na^O,  +  2C,H^0,  =  NaC,H,0, + NaO(C,H,0,) + H^O, 
und  glaubt,  dafs  die  weifsen  Krystalle  das  Acetat  des  Hydrates  NaOOH  da^ 
stellen;  aus  demselben  das  Chlorid  Na.O.Cl,  unterchlorigsaurea  Natron,  zu  g^ 
winnen,  gelang  nicht,  indem  alkoholische  Salzsäure  Zersetzung  nach  der  Glei- 
chung: NaOCjHsO,  +  HCl  +  CjHjOH  =  NaCl  +  CjHjOjCCjH^)  +  H,0,  bewirkt 
Infolge  der  leichten  Sauerstofiabgabe  unter  100^  glaubt  Tafel  in  jenem  Hydrat 
und  Acetat  Verbindungen  eines  dreiwertigen  Natriums  annehmen  zu  können, 
welche  durch  einfache  Loslösung  des  Sauerstoffs  in  Derivate  einwertigen  Xatrimns 
übergehen.  Morakt 

Über  NatrinmatidutofE^  von  L.  Zehnder.    {Wüd.  Ann,  52,  56—66.) 

Bei  der  Glimmentladung  in  Stickstoff  wird  dieser  von  Natrium  auf- 
genommen, sobald  metallisches  Natrium  auf  die  Kathode  gelangt  ist  Das 
Produkt  selbst  schlägt  sich  aber  nicht  auf  der  Kathode ,  sondern  vielmehr  in 
der  Nähe  der  Anode  auf  die  Glaswandungen  als  mehr  oder  weniger  dunkler 
rotbrauner  Beschlag  nieder.  Dieser  behält  auch  bei  freiem  Luftzutritt  seine  Farbe 
bei  und  löst  sich  erst  bei  Wasseraufhahme  unter  Stickstoffentwickelung.  Bei  aUr 
kerem  Erhitzen  zerfällt  er  in  Na  und  N.  Eine  quantitative  Anal3r8e  fehlt  Hof  mann, 

Einwirkung  von  Stickstoff,  Stickoxydnl  und  Stickstoffdioxyd  auf  Alkali- 

ammonium,  von  A.  Joannis.  (Compt.  retid,  118,  713 — 716.) 
In  Fortsetzung  seiner  früheren  Versuche  {Diese  Zeitschr,  5,  97  u.  240i 
untersucht  Verf.  die  Einwirkung  von  Stickstoff,  Stickozydul  und  Stickstoffdioxjd 
auf  die  Alkaliammoniumvcrbindungen ,  die  in  flüssigem  Ammoniak  gelöst  sind, 
bei  niedriger  Temperatur.  Stickstoff  ist  ohne  Einwirkung.  Stickozjdul  bUdet, 
im  Übcrschufs  eingeleitet,  stickstuffwasserstofisaures  Kalium,  dessen  Entstehung 
nach  Ansicht  des  Verf.  in  zwei  Phasen  erfolgen  soll: 

1  )N,0  +  N,HeK,  =  XH,K  -f-  NHj  +  KOH + N„  2)2NH,K  +  N,0  =  N,K + KOH +NHr 
(Vergl.  hierzu  die  Arbeit  von  W.  Wislicenus,  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges,  25,  20S4 
bis  2087;  Diese  Zeitschr.  2,  465  Ref.,  die  Verf.  vollständig  mit  Stillschweigen 
übergeht.)  Stickstoffdiozyd  fällt  blafsrosa  gelatinöse  Niederschläge,  die  sich  als 
untersalpetrigsaure  Salze  KXO  und  NaNO  erwiesen.  Sie  lösen  sich  bei  vor- 
sichtiger Behandlung  unzersetzt  in  kaltem  Wasser  und  geben  mit  Silbemitnt 
ein  amorphes  gelbes  Silbersalz.  Rosenheim, 

über  Schmelzpunktsbestimmiingen  bei  Glühhitze,  von  Victob  Metkb  nnd 
Walter  Riddle.  {Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  27,  766.) 
Mit  Hilfe  eines  neuen,  dreimal  grölseren  Luftthermometers  erwiesen  ach 
die  früher  {Diese  Zeitschr.  5,  489  R.)  für  anorganische  Salze  gefundenen  Schmeli- 
punkte  als  im  grofsen  und  ganzen  richtig.  Die  für  Soda  gefundene  Zahl  war 
jedoch  erheblich  niedriger,  als  die  früher  gefundene:  Soda  schmilzt  bei  beträcht- 
lich höheren  Graden,  als  Koch-  oder  Glaubersalz,  jedoch  bedeutend  niedriger 
als  Pottasche.  Morakt. 
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L    tber  BonalieylsanrM  Vatron,  Ton  P.  Adam.    (BulL  Soc  Chim.  [1894],  [3] 

11,  204—206.) 
Verf.  erbttlt  durch  Kochen  von  1  MoL  salicylsanrem  Natron  und  1  Mol. 
fioniiire  und  Eindampfen  der  wftsserigen  Lösung  eine  amorphe  homartige 
M—e,  die  ihren  Eigenschaften  nach  eine  chemische  Verbindung  und  keine 
Ifliefaung  ist,  und  der  er,  entsprechend  den  Formehi  von  Clarke  und  Stello 
ftr  Breckweinstein  {Ber.  deutseh.  cJtem.  Ots,  [1880],  1787),  die 

Konstitution:     CsH«^  oder  O^Hä^C        I  zuschreibt. 

\  XJO,Na  /  \C00 

Eine  freie  Borsalicylsäure  konnte  nicht  erhalten  werden.  Hosenheim, 

Über  die  Loilichkeit  von  Metalloxyden  in  nentralen  Kaliialgen  der 
Weimanre  und  anderer  org^anisoher  Sänren,  von  L.  Kahlenbero 

und  H.  W.  UiLLTSE.  {Amer.  Chem.  Journ.  16,  [1894],  94—108.) 
Normales  weinsaures  ELali  löst  1  Mo).  Bleioxjd  zu  einer  stark  alkalischen 
LöeoDg  auf,  aus  der  ein  dreibasisches  weinsaures  Bleiozjd  isoliert  wurde. 
Andere  Metalloxyde  konnten  nicht  in  normalem  weinsaurem  Kali  gelöst  werden. 
Ähnlich  wie  das  weinsaure  Salz  verhält  sich  schleimsaures  und  zuckersaures 
Kali  gegenüber  Bleioxyd.  Rosenheirn. 

IMe  Salie  des  Enbidinmi  und  ihre  Bedeutung  für  die  Pharmasie,  von 

H.  Eedmahn.  (Äreh.  Pharm.  2S2,  3—36.) 
Zur  Darstellung  reiner  Rubidiumsalze  im  Groisen  dient  der  Rubidiumeisen- 
alaun, der  in  Lösung  weit  beständiger  als  die  entsprechende  Kaliumverbindung 
iBt  und  schon  bei  Zimmertemperatur  kalifrei  auskrystalUsiert.  Zum  Nachweis 
Ton  ELalinm  in  annähernd  reinen  Rubidiumpräparaten  mufs  die  Spektralanalyse 
herangezogen  werden.  Bei  1— 2^/o  Kalium  ist  nur  die  Rubidiumlinie  l  =  781 
sichtbar.  Bei  reineren  Präparaten  (unter  I^/q  Kaliumsalz)  tritt  auch  l  =  795 
hervor.  Zur  Darstellung  des  neutralen  Sulfats  wird  Rubidiumeisenalaun  mit 
Kalkmilch  zersetzt,  die  kleine  Menge  des  gelösten  Kalkes  mit  Rubidiumkarbonat 
gefiUlt,  dann  mit  Schwefelsäure  neutralisiert  und  zur  Krystallisation  eingedampft. 
Rubidiumthonerdealaun  schmilzt  bei  105^  zu  einer  zähen,  klaren  Flüssigkeit 
Zur  Darstellung  von  Chlorrubidium  auf  trockenem  Wege  werden  274  g  Ru- 
bidiumeisenalaun mit  100  g  gebranntem  Marmor  und  27  g  Chlorammon  ver- 
rieben und  in  einer  Nickelschale  so  lange  erhitzt,  bis  kein  Ammoniak  mehr 
entweicht  Nach  dem  Zerreiben  wird  kurze  Zeit  auf  Rotglut  gebracht.  Nach 
dem  S^rreiben  digeriert  man  mit  1  I  kaltem  Wasser,  saugt  ab  und  wäscht  mit 
400  ccm  H^O  in  kleinen  Portionen  nach.  Das  zum  Sieden  erhitzte  Filtrat  wird 
mit  Barytwasser  von  SOfHj  befreit  (ca.  V«  1  kaltgesättigtes  Barytwasser).  Durch 
das  Filtrat  wird  CO)  geleitet.  Falls  die  Lösung  dadurch  ihre  stark  alkalische 
Reaktion  verlieren  und  noch  Kalk  enthalten  sollte,  mufs  etwas  Rubidium- 
karbonaüösung  zugesetzt  werden.  Man  dampft  nun  in  einer  Nickelschale  auf 
ein  kleines  Volum  ein,  neutralisiert  die  von  etwas  CaCO|  abfiltrierte  Lösung 
mit  Salzsäure  und  dampft  zur  Krystallisation  ein.  Bromrubidium  wird  unter 
Anwendung  von  50  g  Bromammon  auf  dieselbe  Weise  erhalten.  Die  übrigen 
grofsenteils  schon  anderweitig  publizierten  Details  sind  im  Original  nachzu- 
aehen.  Es  sei  nur  noch  erwähnt,  dafs  nach  L.  Leistikow  die  Rubidiumsaize  ent- 
gegen den  Kaliumsalzen  keine  Herzgifte  sind,  somit  das  Jodrubidium  dem  Jod- 
kalium in  vielen  Fällen  vorzuziehen  ist.  Hofmann. 


—     424     — 

tJber  Magnesinmalkyle,  von  H.  Fleck.   (Lieb,  Ann.  276,  129—147.) 
Dichtigkeitsbestimmimg  von' geschmolzener  Magnesia,  von  Henri  Moissiü. 

(GonipL  rend.  118,  506—607.) 
DiTTE  hat  früher  nachgewiesen  {Compt.  rend,  73,  111  und  270),  daCs  die 
Dichtigkeit  der  Magnesia  je  nach  der  Höhe  der  Temperatur,  der  sie  anggeaetit 
wurde,  zunahm,  und  daraus  geschlossen,  dafs  bei  höheren  Temperaturen  Poly- 
merisation eintrete.  Verfasser,  der  bei  seinen  Versuchen  im  elektrischen  Ofes 
gefunden  hatte,  dafs  ganz  reine  Magnesia  durch  Kohle  überhaupt  nicht  reda- 
zierbar  sei,  setzt  diese  Untersuchung  fort  und  es  ergeben  sich  nunmehr  folgende 
Daten  für  die  spezifischen  Gewichte  verschieden  stark  erhitzter  Materialien: 

1.  Bei  350<> 3.1932 

2.  ,,    Rotglut 3.2482     \   Dnn. 

3.  „    Weifsglut 3.5699 

4.  Im  Windofeu  10  Stunden  lang  erhitzt 3.577 

5.  Magnesiumplatte,  zwei  Stunden  lang  dem  elektrischen 

Flammeubogen  ausgesetzt 3.589       l   Moissai. 

6.  50  g  Magnesia,  im  elektrischen  Ofen  in  ein  Stück  zu- 

sammengeschmolzen   3.654 

Rosinhelm. 

Barstellnng  von  krystallisiertem  Calcinmkohlenstoff  im  elektriickea 
Ofen  und  die  Eigenschaften  des  nenen  Körpers,  von  Hexbi  Moissav. 

(Cofnpt.  refid.  118,  501—506.) 
Beim  Erhitzen  eines  Cremisches  von  120  g  Calciumoxyd  und  70  g  Zucke^ 
kohle    im    elektrischen  Ofen  durch  einen  Strom  von  350  Ampere  und  70  Volt 
erhielt  Verfasser  nach  15 — 20  Minuten  eine  homogene,  schwarze,  geschmohene 
Masse,  die  einen  nach  der  Gleichung: 

CaO  +  C,  =  CaCa  +  CO 
gebildeten  Calciumkohlenstoff  darstellt.  Die  Masse  ist  leicht  spaltbar,  hat 
krystallinischen  Bruch  und  enthält  glänzende  Krjstalle.  Die  Verbindung  bit 
ein  spez.  Gew.  von  2.22  und  ist  den  meisten  Reagenzien  gegenüber  au(se^ 
ordentlich  widerstandsfähig.  Hervorzuheben  ist  die  Zersetzung,  welche  die  Ver- 
bindung mit  Wasser  und  dementsprechend  auch  mit  verdünnten  Säuren  erleidet 
Es  bildet  sich  dabei  schon  in  der  Kälte  nach  der  Gleichung  GaCj  +  Hfi  * 
CaO  +  CgH,  ganz  reines  Acetylen.  Analog  liefert  absoluter  Alkohol  unter  Dnck 
bei  180**  neben  Acetylen  Calci umalkoholat.  Rostnheiw. 

Untersuchung  des  krystallisierten  Barynm-  und  Strontinmaoetylens,  von 

H.  MoissAN.  (Compt  rend.  118,  683—686.) 
Verfasser  erhält  ganz  analog  wie  Calcinmkohlenstoff  die  entsprecheudea 
Baryum-  und  Strontium  verbin  düngen  BaCg  und  SrCt  durch  Glühen  der  Hjdnte 
oder  Carbonate  mit  Zuckerkohle  im  elektrischen  Ofen.  Die  Körper  verhalten 
sich  in  jeder  Beziehung  wie  die  Calciumverbindung.  Das  Baryumacetjlen  ist 
das  leichtest  schmelzbare,  hat  die  niedrigste  Verbrennungstemperatur  im  Chlo^, 
Brom-  und  Joddampf  und  ein  spez.  Gew.  von  3.75.  Die  Strontiumverbindong 
hat  das  spez.  Gew.  3.19.  —  Die  Alkalimetalle  scheinen  bei  etwas  niedrigerer 
Temperatur  analoge  Verbindungen  zu  bilden;  doch  konnten  keine  homogenen 
Körper  isoliert  werden.  (Vergl.  die  Entstehung  von  C^Ba  und  Zersetzung  des- 
selben mit  Wasser  in  C,Ha  und  ßa<OH)j,  Diese  Zeitschr.  1,  330,  Ref.) 

Rosenheiw. 
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intellUBg  und  EigenBohaften  von  Borkohlenstoff,  von  Henu  Moissan. 

(Compt.  rend.  118,  556—560.) 
Verfasser  erhält  durch  Erhitzen  im  elektrischen  Ofen  einen  aufserordent- 
h  best&ndigen  Borkohlenstojff  von  der  Zusammensetzung  BoeC.  Am  besten 
bält  mau  die  Verbindung  nach  folgenden  Methoden:  1.  Erhitzen  eines  Ge- 
flches  von  66  Teilen  amorphem  Bor  und  12  Teilen  Kohlenstoff  durch  einen 
R>m  von  250 — 300  Ampere  und  70  Volt  Die  krystallinische  Schmelze 
rd  wiederholt  mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersliure  behandelt  und  liefert  ein 
P'stallinisches  Pulver.  2.  Durch  Schmelzen  von  Bor  und  Kohlenstoff  mit 
len.  Das  Schmelzgut  wird  mit  Königswasser  behandelt  und  der  Rückstand 
r  Zerstörung  des  beigemengten  Graphites  der  Einwirkung  von  Kaliumchlorat 
(gesetzt.  Schlecht  ausgebildete  Krystalle.  8.  Als  Lösungsmittel  wird  Kupfer 
ir  Silber  angewendet.  Besonders  mit  ersterem  Metall  wurden  glänzende, 
bl  ausgebildete  Krystalle  erzielt.  —  Die  Verbindung  ist  anfserordentlieh 
lerstandsfahig  gegen  alle  Reagenzien  und  härter  als  Siliciumkohlenstoff,  so 
9  es  sogar  gelang,  damit  Diamanten  zu  schleifen.  Rosenheim. 

tallderivate  des  Acetylens;  I.  Merknriacetylen,  von  R.  T.  Plimpton  und 

M.  W.  Tbavers.  {Joum,  cheriu  Soc,  Co,  264—269.) 
Während  Acetylen  ammoniakalische  Merkurisalzlösungeu  nur  teilweise 
t,  wird  aus  Gremengen  von  Quecksilbercyanid,  Kupfersulfat  und  Ammoniak, 
r  Quecksilbersul£at,  Zinkchlorid  und  Ammoniak  alles  Quecksilber  durch 
stylen  als  SCsHg.HtO  ausgeschieden,  über  dessen  Eigenschaften  und  Verhalten 
len  Säuren  und  Halogene  eingehend  berichtet  wird.  Morahf, 

ae  Methode  znr  Dantellnng  von  Eohlenitofltetrabromid,  von  J.  Nor- 
man Collie.    {Joum.  ehetn.  Soe,  65,  262 — 264.) 
iwirkong  von  trockenem  Ammoniak  anf  trockenes  Eohlendioxyd,  von 

R.  E.  HüGHES  und  Fredk.  Soddt.    (Chem,  News  69,  138—189.) 
Beide  Gase  verbinden  sich  in  völlig  trockenem  Zustande  zu  keinem  festen 
rper.  MorahL 

er  die  ZuBammensetzung  und  Bildungswärme  des  Hydrates  des  Stick- 

-Dzyduls,  von  ViLLABD.  (Compt  rend,  118,  646—649.) 
Verfasser,  der  schon  früher  {Compt  rend.  106,  1602)  die  Existenz  eines 
drates  des  Stickoxyduls  nachgewiesen  hat,  untersucht  die  Zusammensetzung 
selben,  indem  er  flüssiges  Stickoxydul  mit  Wasser  in  Einschlufsröhren  längere 
t  zusammenl&fst,  bis  das  krystallisierte  Hydrat  sich  gebildet  hat  Die  Röhre 
d  bei  0^  geöflhet,  wobei  das  nicht  gebundene  Stickoxydul  entweicht  Durch 
sichtiges  Anwärmen  wird  alsdann  das  Hydrat  zersetzt  und  aus  dem  Volumen 
Grases  und  der  Menge  des  zurückbleibenden  Wassers  die  Zusammensetzung 
echnet  Dieselbe  erweist  sich  als  N^O  6H,0.  —  Thermochemische  Messungen 
eben  folgende  Werte: 

Bildungswärme  des  Hydrates 77.8  Cal. 

Lösungswärme  der  entsprechenden  Gasmenge     .    57.5    „ 

Rosenheim, 

it&ndigkeit  und  DarsteUung  des  freien  Hydroxylamins,  von  C.  A. 

Lobby  db  Bruyn.    (Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  27,  967—970.) 

Wie   die  Untersuchung   von   seit  September  1891    aufbewahrten  Proben 

en  Hydroxylamins  ergab,  ist  dasselbe  unter  +15^  ziemlich  beständig,  er- 

[et  aber  bei  höheren  Graden  fortschreitende  Zersetzung  unter  Selbstoxydation 


—     426     — 

und  -reduktion.  Einzelne  von  BRtfHL  gemachte,  von  den  Angaben  des  Yer^Mien 
abweichende  Erfahrungen  bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  (Diese  Zeiisekr.  % 
76  R.)  führt  Lobby  db  Bbctn  darauf  zur&ck,  dafs  jener  mit  sehr  geringen 
Mengen,  er  aber  mit  groisen  Quantitäten  gearbeitet  hat,  wodurch  die  reUtive 
Ausbeute  verringert,  an  Zeit  aber  gespart  wird.  Moraki. 

Beitrags  zur  Kenntnii  der  gemiiehten  Anhydride  der  nnterchlorigen  Sinn 
und  analoger  Sänren.    IV.:  Anorganiiehe  Halogenftiekstoflb,  tod 

Th.  Seliwakow.  {Ber.  deutseh.  ehern,  Oes.  21,  1012—1019.) 
Nach  Sbliwanow  verläuft  die  Einwirkung  verdünnter  Jodldsung  auf  Am- 
moniak nach  der  Gleichung:  NH,  +  H,0  +  J,  »  NH^J  +  HOJ;  die  entstehende 
unterjodige  Sfture  lälst  sich  auch  bei  Gegenwart  von  Alkali  durch  neutrale  Jod- 
kaliumlösung vortrefflich  nachweisen:  KJ  +  HOJ  »  KOH  +  J«  oder  KJ  +  MOJ 
+  H,0  =  J|  +  KOH  +  MOH.  Bei  Anwendung  von  mehr  Jod  entstehen  im 
Gegensatz  zu  Szühats  Anschauung  (Diese  Zeitsehr.  5,  488  R.)  verschiedene  Jod- 
stickstoffe nach  den  Gleichungen: 

a.  2NH,+3HOJ»NH,.NJ,+8H,0, 

b.  NH,+2HOJ  =  NHJ,  +  2H,0, 

c.  NH,  +  3HOJ  =  NJ,+3H,0, 

welche  Vorgänge  bei  Gegenwart  eines  grofsen  Überschusses  von  Ammoniak  im 
umgekehrten  Sinne  verlaufen.  Dadurch  erklärt  sich  der  leichte  Zerfall  des  Jod- 
stickstoffs zu  Ammoniak,  z.  B.  durch  Wasser  und  Alkalien,  sowie  die  beksnnte 
oxydierende  Wirkung  dieser  Lösung: 

N J, + 3H,0  -  NH, + 3H0J, 
3H0J+3HC1=»3H,0+8JC1   oder 
8H0  J + 3CeH50H = 2H,0 + 3JC.H4OH. 
Auch   die   Thatsache,    dafs   sich   die   verschiedenen  Jodstiekstoffe   mehr  oder 
weniger  leicht  in  neutraler  wässeriger  Jodkalilösung  unter  Bildung  von  Ammo- 
niak,  Jod   und  Atzkali   lösen,   bestätigt  die  Umkehrung  der  unter  a,  b  und  c 
gegebenen  Gleichungen: 

NH J,  +  2H,0 = NH, + 2H0 J, 
2H0  J + 2KJ  =  2  J, + 2K0H. 
Ferner  muüs  auch  die  beim  Zerfall  von  Jodstickstoffen  erhaltene  unteijodige 
Säure  (Umkehrung  von  a,  b  und  c)  sich  nach  der  früher  festgestellten  Gleielmsg 
5HOJ  =  2J,  +  HJO,+2H,0  zersetzen,  d.  h.  für  alle  Jodstickstoffe  auf  1  Molekfli 
Jodsäure  4  Atome  Jod  liefern,' was  analytisch  bewiesen  ward.  Aus  dem  sUes 
folgert  Seliwanow,  dafs  die  Jodstickstoffe  Amide  der  unterjodigen  Säure  nid, 
und  zwar  Sesquijodylamid  -  NH,NJ„  Dijodylamid  »  NHJ,  und  Trijodylamid « 
NJ,.  Ähnliche  Reaktionen  des  Chlorstickstoffs  ergeben  seinen  ZnsammeDhiBg 
mit  der  unterchlorigen  Säure  und  lassen  ihn  als  Amid  dieser  Säure  erscheiiito. 

MorahL 
über  PhosphoroyanwasierstofBuLnre,  von  W.  B.  Shobr  und  F.  W.  Sri- 

NUTius.    (Amer.  Chetfi.  Joum,  [1894]  16,  229—232.) 
Analog  der  Bildung  von  Cyannatrium  durch  Oberleiten  von  Kohlenoiyd 
über  Natriumamid   wollen  Verfasser  ein  Phosphorcyannatrinm  erhalten  babes 
nach  den  Gleichungen: 

2Na + 2PH,  -  2NaH,P + H», 
NaH,P + CO  =r  NaCP + H,0. 
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Der  erhaltene  Körper  ist  zwar  so  unbeständig,  dafs  er  weder  gereinigt,  noch 
tnaljaiert  werden  konnte.  Verfasser  folgern  aber  die  Richtigkeit  ihrer  Angaben 
darauSy  dafii  er  sich  mit  Wasser  nach  der  Gleichung: 

NaCP + 2H,0  -  HCOONa + PH, 
lerBetxt,  welche  beiden  Zersetzungsprodukte  sie  in  der  Losung  nachgewiesen  zu 
haben  glauben.  Rosenheim, 

tber  die  nnterphosphonaiiren  Salze  des  Thalliums,  von  A.  Jolt.  {Compt. 

rmuL  118,  649—650.) 
Durch  Neutralisation  von  Unterphosphorsäure  mit  Thalliumkarboiiat  unter 
Anwendung  von  Methylorange  als  Indikator  erhält  Verfasser  das  in  farblosen 
Prismen  krystallisierende  TlfH,P,Oe.  Bei  200^  schmilzt  das  Salz  ohne  Gasent- 
wiekelung;  die  wässerige  L<isung  der  Schmelze  reduziert  Silberlösung,  enthält 
alao  ein  Phosphit  Beim  Erhitzen  über  200^  tritt  Entwickelung  von  Phosphor- 
Wasserstoff  auf.  Aus  Na^PO,  und  TISO«  wird  ein  in  schwerlöslichen  Nadeln 
kzystallisierendes  Salz,  TlfP^Oe«  erhalten.  Dasselbe  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
auf  250^  in  metallisches  Thallium  und  Thalliummetaphosphat.  Eine  ähnliclie 
Zersetzung  tritt  unter  Einwirkung  des  direkten  Sonnenlichtes  oberflächlich  auf. 

Boaenheini. 

■otii  über  Monoamidophoiphorsänre ,  von  H.  N.  Stokes.    {Amer,  Chew. 
Joum.  [1894]  16,  154—155.) 
In  Ergänzung  seiner  früheren  Versuche  {Diese  Zeitschr.  ^,  391  —  392)  findet 
Ver&sser,  dafs  gasformiges  Ammoniak  auf  Monochlorphosphorsäurediäthyläther 
bei  0*  nach  der  Gleichung: 

P0C1(0C,H5),  +  2NH3  =  P0(^H,X0C,H5), 
und  bei  100®  nach  der  Gleichung: 

POCli  OCH»),  +  2NH3  =  P0lNH,X0NH^)0C,H5  +  CjHjCl 

Rosenheim. 


Über  Diamidoorthophosphorsänre  und  Diamidotrihydroxylphosphorsäare 

von  H.  N.  Stokes  {Ärner.  Chem.  Joum,  [1894]  16,  123—154.) 

Entsprechend  der  Monoamidophosphorsäure  {Diese  Zeitschr.  4,  391 — 392  R.) 

entsteht  die  Diamidophosphorsäure  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den 

/Cl, 
Dichlorphosphorsäurephenyläther  P0<^  und  Verseifung  des  entstehenden 

^OCeH, 

Diamidophosphorsäurephenjläthers  mit  kaustischem  Alkali.  Auch  durch  Ver- 
seifung mit  Baryt  wird  im  Gegensatze  zur  Monoamidophosphorsäure  hier  ein 
Baiyumsalz  der  Säure  erthalteu,  während  bei  Verseifung  mit  Ammoniak  weiter- 
gehende Reaktionen  auftreten.  Die  Säure  hat  die  Zusammensetzung  PO(NHt)|OH 
(in  einigen  Salzen  vielleicht  auch  P(NHxNH2X0H),),  ist  mikrokrystallmisch,  in 
trockenem  Zustande  beständig,  durch  Säuren  zersetzbar,  bildet  mit  Alkalien 
und  Erden  nicht  krystalllsierende  Salze,  und  wird  durch  salpetrige  Säure  erst 
in  Monoamidophosphorsäure,   dann   in   Orthophosphorsäure   übergeführt     Gut 

clumürteriaiert  sind  nur  die  Sübersalze.    Das  primäre  SaU  PoggJ«  wird  als 

weifser  krystallinischer  Niederschlag  am  besten  durch  Einwirkung  von  Silber- 
nitrat auf  das  primäre  Barytsalz  erlialten.    Beim  Erhitzen  auf  150— 160^  verliert 
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C8   schnell    ein   Mol.   Ammoniak    und   geht   dabei    wohl   in   eine   Verbindnng 

NH<        r\A     über,    die  noch  näher  untersucht  werden  soll.    Ein  sekunder» 

Sal2  wird  als  strohgelber  amorpher  Niederschlag  beim  Eintragen  einer  Ldsoog  die 
1  Mol.  freie  Säure  und  1  Mol.  Baryt  enthält  in  mindestens  2  Mol.  Silbeniitnt 

NH 

erhalten.    Es  hat  die  Zusammensetzung  P(NH)  q  a' \ .     Beim   Stehen  oder  E^ 

hitzen  imter  Wasser  wird  es  in  das  primäre  Salz  und  einen  dunkelroten  Nieder- 
schlag zersetzt    Letzterem  kommt  die  Formel  P(NAg).Q  ..p    zu;    er  verpufft 

beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  unter  Feuerersehei- 
nimgeu.     Durch  Einwirkung  von  mäfsigstarker  Kalilauge  auf  das  primäre  Stlx- 

wird  zuerst  eine  Gallerte  ausgeschieden,  welche  die  Verbindung  P/qk*!*  ^^^ 

OAg 
stellt  und  nach  kurzem   Stehen  mit   der  Lauge   sich   in  farblose  Nadeln  der 

/<NH,). 
Verbindung    P^OK        umlagern,   beides   Salze   der   Diamidotrihydroxylpho»- 

NOAg), 

phorsäure.  Das  zweite  Doppelsaiz  wird  durch  Wasser  in  diamidophoephor- 
saures  Kali  und  eine  gelbe  Verbindung  PVq  a* ?  zerlegt,  die  ihrerseits  durcb 
heilses  Wasser  folgendermalsen  zersetzt  wird. 

*Pffi  =  3Pto^^^  +  PogH'^  +  H.O. 

Rotbraunes  Salz. 
Die  rotbraune  Verbindung  geht  fernerhin  durch  Kochen  mit  Wasser  in  das 

"VTTA  (NHi\ 

dunkelrote  Salz  PlNAgj.Q^-^^  über.    Aus  der  gallertartigen  Verbindung  P(OK), 

wird  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  eine  Verbindung  geföllt,  die,  äuiser* 

lieh    dem    Eisenoxjdhydrat   gleichend,    ein    Isomeres    des    rotbraunen  Salzes 

(NHAg),  NH, 

F{OAg\     ist  und  der  vielleicht  die  Constitution  PNHAg  zukommt    BeimE^ 
OH  (OAg), 

hitzen    der  sehr   stark  verdünnten  Gallerte   wird    ein   braunes   amorphes  Sali 
(OAsr'L      ^^^^^^1  ^^  trocken  beim  Erhitzen  und  bei  Behandlung  mit  kon- 
zentrierter  Schwefelsäure   heftig   explodiert.    Dasselbe   Salz   wird   durch  Ein- 

(NH.), 
Wirkung  von  Alkali  auf  die  Verbindung  P  OK      erhalten. 

(OAg),  Rosmktm, 

über  die  Einwirkung  des  sauren  arsenigsanren  Kaliums  auf  MetalLnlMt 

von  C.  Reichakd.    {Ber.  deutsch.  che?n,  Oes.  27,  1019—1036.) 
Aus  dieser  nur  im  Auszug,  vermutlich  aus  einer  Dissertation,  wiederge- 
gebenen Abhandlung  sei  folgende  Tabelle,  welche  die  dargestellten  Verbindanges 
übersichtlich  zusammenfafst,  hier  in  etwas  gekürzter  Weise  wiedergegeben. 


—     429     - 


:> 


S     m    O 

®^  w  4.  '<; 


ea  M  Ol  ;oo 

.  anorg.  Chem. 


430 
Über  Diamidophosphorsäiire  und  Diamidotrlhydroxylphosphonänre  yod 

H.  N.  Stores.  (Ber.  deutsch,  cJtem,  Qes.  27,  565—567.) 
Diese  Mittoiliing  ist  ein  kurzer  Auszug  der  ausführlichen  Abhandlung, 
über  welche  in  dem  kurz  voraufgeh(mdeii  Referate  auf  Seite  427  und  428  be- 
richtet wurde.  Nach  den  von  Stokes  erhaltenen  Resultaten  erscheint  es  sicher, 
dafs  die  Diainidophosphorsäure  1  Molekül  Wasser  oder  Basis  aufnehmen  und  in 
dieser  Weise  das  Diamid  der  fünfbasischen  Phosphorsäure  bilden  kann,  in 
welcher  nicht  nur  im  Hydroxyl,  sondern  auch  in  den  Amidogruppen  je  ein 
Wasserstoffatom  durch  Metall  ersetzt  werden  kann.  Moraht 

Solfophosphtire  von  C.  Friedel.    {ßulL  Soe.  Chi?».  |d]  11,  115.) 

Sulfophosphüre  wurden  durch  Einwirkung  von  Schwefel  und  Phoapbor 
auf  Quecksilber,  Zinn  und  Eisen  in  geschlossenen  Röhren  erhalten.  Diese  Ver- 
bindungen sind  nach  Ansicht  des  Verfs.  Sulfosalze  der  Unterphosphorsäore. 

H»  J,  Mcy0ft 
über  ein  Doppelsalz  der  Arsenigsänre  und  Schwefelsaure  von  A.  Staven- 

iiAGRN.    {Zei/schr,  angew.  Cheni.  [1894],  165  —  166.) 
21.8  g  Kaliumsulfat  und  8  g  Kaliumorthoarsenit  werden  in  85  com  Wawer 
gelöst  und  bis  zur  Krystallisation  eingedampft.    Es  scheiden  sich  stark  glänzende 
Prismen  von  hexagonalem  Habitus  eines  Salzes  K,AsO8.10R,SO4  ab. 

Roseftheim, 

üntersnchungen  über  einige  organische  Flnorverbindnngen  der  Fett- 
reihe von  M.  Meslans.  (Ann.  Chim.  Phys.  [1894],  |7]  1,  346— 423> 
Obgleich  nur  organische  Verbindungen  dargestellt  wurden ,  ist  die  Arbeit 
auch  in  anorganischer  Hinsicht  von  Wichtigkeit,  da  sie  über  die  Natur  des 
Fluors  weiteren  Aufschluüs  giebt.  Die  neu  dargestellten  Fluorüre  des  Propylß, 
Isopropyls,  des  Allyls  und  Acetylens,  sowie  das  Fluoroform  sind  insgesamt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gasformige  Körper  von  gröfserer  Bestlbidigkeit  als 
die  entsprechenden  Clilorverbindungen.  In  Bezug  auf  die  zahlreichen  interessanten 
experimentellen  Einzelheiten  dieser  umfangreichen  Arbeit  mufs  auf  das  Original 
verwiesen  werden.  Boaenkeim. 

Hotiz  über  das  Freiwerden  von  Chlor  wahrend  des  Erhiteens  ein« 
Gemenges  von  Kaliumchlorat  und  Brannstein,  von  Hebbbrt  Mc  Leo». 

{Joum.  ehem.  Soc.  65,  201—205.) 
Entgegen  der  von  Brünck  {Diese  Zeitschr.  5,  8 1 1  B.)  aufgestellten  Ansicht, 
nach  welcher  das  beim  Erhitzen  obigen  Gemenges  neben  Sauerstoff  entwickelte 
riechende  Gas  Ozon  ist,  hält  Mc  Leod  dasselbe  für  Chlor.  Zum  Beweise  wnrde 
das  durch  Erhitzen  des  Gemenges  in  Quecksilberdampf  entwickelte  Gas  sur  Ent- 
fernung von  mitgerissenem  Chorkalium  durch  ein  mit  Asbest  und  Glasperlen 
gefülltes  U-Rohr  und  dann  in  ammoniakalische  Silbeniitratlösung  geleitet,  welche 
nach  dem  Ansäuern  mit  HNO,  Chlorsilber  fallen  liefs.  Die  filtrierte  wflsserige 
I^ösung  erwies  sich  in  einem  der  gefundenen  Chlormenge  nahezu  entsprechenden 
Grade  alkalisch.  Zur  Prüfung  auf  Ozon  wurde  das  Gas  nach  Absorption  des 
Chlors  durch  Natronlauge  in  Jodkaliumlösung  geleitet,  welche  nach  dem  An- 
säuern mit  Salzsäure  indes  keine  Färbung  lieferte.  MorahL 

Elektrolyse  der  Salzsäure  als  Vorlesungsversnch,   von  Lothab  Msteb. 

(Ber,  deutsch,  ehem.  Qes.  27,  850—853.) 
Mit   dem   bisher  zur  Elektrolyse  von  Salzsäure  üblichen  HonuiimcheD 
Apparat  gelingt  es  schwer,  gleiche  Volumina  Wasserstoff  und  Chlor  au  erhalten, 
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ireii  hierbei  das  Chlor  bei  stetig  wachsendem  Druck  eine  hohe  Flüssigkeits- 
flinle  passieren  mufe)  welche  mit  dem  Druck  wachsende  Mengen  Chlor  absor- 
biert Mit  Hilfe  gebogener  und  mit  DreiweghÄhnen  versehener  Entbindungs- 
rShren  wird  diese  Fehlerquelle  beseitigt:  vergl.  Figur  im  Original.     Moraht 

Über  eine  neue  Klasse  jodhaltiger,  stickstofEBreier,  organischer  Basen, 

von  Christoph  Hartmanm  und  Victor  Meter.    {Ber,  deutsch,  ehern,  Oes. 

27,  426—432.) 
Wenn  auch  die  beiden,  im  folgenden  referierten  Abhandlungen  nicht 
speziell  anorganischer  Natur  sind,  so  sei  doch  über  dieselben  kurz  berichtet, 
weil  die  dort  beschriebeneu  jodhaltigen  Basen  in  vieler  Hinsicht  sich  wie  an- 
organische Verbindungen  verhalten.  Obige  Abhandlung  enthält  die  Darstellung 
und    Beschreibung    organischer   Abkömmlinge    von    der   hypothetischen,    dem 

Hydrozjlamin  analog  zusammengesetzten  Jodbase  H^JOH  ^  J^H    .   Das  Ver* 

<C  H 
C*H*J 

Ähnlichkeit  mit  den  Salzen  dos  Bleies  und  Silbers,  mehr  noch  mit  denjenigen 
des  Thalliums.  Das  Sulfat  ist  leicht  löslich,  das  Nitrat  schw(;rer  löslich,  das 
Jodid  ein  gelblicher  unlöslicher  Niederschlag,  das  Bromid  ein  sehr  schwach 
gelblicher  und  das  Chlorid  ein  weifser  Niederschlag,  beide  etwas  löslicher  als 
das  Jodid;  Kaliumbichromat  liefert  einen  feurig  gelben  Niederschlag.  Die  wäs- 
serige Lösung  der  freien  Base,  dargestellt  durch  Schütteln  des  Jodids  mit 
feuchtem  Silberoxjd,  oder  (verdünnt)  aus  dem  Sulfat  durch  Behandlung  mit 
Barytwasser  gewonnen,  reagiert  stark  alkalisch.  Moraht 

Über  die  Jodoninmbasen,  von  Christoph  Hartmann  und  Victor  Meyer.  (Ber, 
deuiseh.  ehem.  Oes.  27,  502—509.) 
Durch  energisches  Schütteln  äquivalenter  Mengen  von  Jodosobenzol  und 
Jodobenzol  mit  feuchtem  Silberoxyd,  Filtrieren  und  Fällen  mit  Jodkalium  cut- 
steht ein  reichlicher  Niederschlag  (93®/o  der  Theorie)  des  Jodids  (CeHjljJ.J,  aus 
welchem  sich  durch  Schütteln  mit  feuchtem  Silberoxyd  die  Base  (CgHs^ji^.OH 
gewinnen  läfst  Die  wässerige  Lösung  derselben  reagiert  stark  alkalisch,  wenn 
auch  schwächer  als  die  der  Ammoniumbasen.  Ihre  Salze  zeigen  ebenfalls  grofse 
Analogie  mit  denen  des  Bleies,  Silbers  und  namentlich  mit  denen  des  Thal- 
liums; gelbes  Schwefelammon  liefert  eine  Fällung,  welche  genau  dem  fnsch  ge- 
füllten Schwefelantimon  gleicht;  das  Monosulfid  ist  hellgelb.  Morahi. 

Über  Verbindungen  des  Molybdändiozyds  und  -disnlfids  mit  Alkali- 

Cjraniden,  von  £.  Pechard.  (CompU  rend.  118,  804—807.) 
Das  von  Berzeliüs  durch  Reduzieren  einer  saureu  Molybdatlösung  mittels 
Molybdäns  hergestellte  Molybdändioxydhydrat  wird .  vom  Verfasser  1.  durch 
Kochen  einer  sauren  Molybdatlösung  mit  Kaliumjodid  oder  2.  durch  Elektro- 
lyse einer  warmen  ammoniakalischen  mit  Oxalsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure 
TefsetEten  Lösung  des  gewöhnlichen  Ammoniummolybdats  hergestellt  Es  giebt 
unter  Bildung  von  freiem  Alkali  mit  RCy  eine  blaue  Lösung,  aus  welcher  sich 
nach  genflgender  Konzentration  blaue  Nadeln  einer  Verbindung  MoO|Cys  +  2KCy 
aosscheiden.  Verdünnte  Säuren  förben  deren  wässerige  Lösung  braun,  konzen- 
trierte geben  unter  Entweichen  von  HCy  einen  braunen  Niederschlag  von 
MoOsCys,  der  sich  bei  längerer  Einwirkung  der  Säure  gleichfalls  unter  Bildung 
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einer  MoOs-haltigen  Lösung  zersetzt  Metallsalze  fallen  die  Lösung  des  Doppel- 
cyanürs  mit  charakteristischen  Färbungen  (Fb:  bläulich;  Gu:  hellbraun;  HgO: 
graublau;  Ag:  dunkelbraunes  MoO|Cya  +  2 AgCy). 

Aus  einer  sauren  I^ösung  des  MoO^  und  U^S  entsteht  MoS,,  das  sich,  frisch 
bereitet,  gleichfalls  leicht  in  KCy  mit  tiefgrüner  Farbe  löst  und  schwarze  fein^ 
Nudeln  der  analog  zusammengesetzten  Verbindung  MoSuCy^  +  2KCy  giebt.    Die- 
selbe  kann    auch    aus  Kaliumsulfomolybdat   und  KCy  direkt  erhalten  wcrdea. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Säuren  MoS,  und  HCy,  mit  Metallsalzen  Fäl- 
lungen (Pb:  grün;  Ag:  rot;  Cu:  braun). 

Skey  hat  {Bull.  Soc.  Chifn,  [1868]  10,  30)  entdeckt,  dafs  KCyS  mit  sauren 
Lösungen  von  Molybdaten  prachtvoll  rote  Ijösungou  giebt:  Es  gelang  dem  Ve^ 
fasser  nicht,  die  in  ihnen  enthaltene  Verbindung  zu  isolieren.  Dagegen  erhielt 
er  durch  Zusatz  von  Essigsäure  zu  den  gemischten  Lösungen  von  saurem  Ka* 
liummolybdat  und  HOyS  nur  eine  tiefgelb  geförbte  Lösung,  die  beim  Verdunsten 
gelbe  Prismen  von  der  Zusammensetzung  K,Mo,Oio  +  KCyS  +  4H,0  liefert;  die- 
selben zersetzen  sich  mit  H,0  zu  Trimolybdat.  Die  entsprechend  beigestellte 
NII4- Verbindung  zersetzt  sich  gleichfalls  mit  H^O.  Beide  Körper  sind  in  ver- 
dünnter HCl  mit  Orangefärbung  löslich,  die  sich  auf  Zusatz  von  Zink  oder  Äther 
infolge  der  Bildung  von  MoO,  blau  färbt. 

(Es  vordient  hervorgehoben  zu  werden,  dafs  diese  Verbindungen  vollständig 
den  Doppolverbindungen  des  MoOjFlj  mit  Fluoriden  entsprechen.  MoO,Fl,,  2KF1; 
MoOjFl,,  2NH4FI;  MoO.FU,  R"F1,  (R  =  Zn,  Cd,  Co,  Ni,  Cu)  sind  von  Berzeucs, 
Delafontaine,  Mauro  (Die^e  ZeifscJtr,  2,  25)  beschrieben.  Ein  Vergleich  der  kry- 
stallographischen  Eigenschaften  würde  interessant  sein.    D.  Ref.)    Friedhem. 

Über  die  Analyse  eines  Molybdänerzes  und  die  Existenz  eines  Eiies- 

tetramolybdates,  von  Matteo  Spica.  {Qaxx.  chim  [1894],  1,  97.) 
Verfasser  untersuchte  ein  Molybdänerz,  das  einige  auffallende  Reak- 
•tiontrn  zeigte,  mikroskopisch  und  fand  es  zusammengesetzt  aus  einer  weifflen 
und  einer  roten  Gangart,  einer  braunen  und  einer  gelben  krystallinischen  Sab- 
staiiz,  dunkelgrünen  Kömern,  einer  gelben  Substanz  von  wachsähnlichem  Aus- 
sehen und  farblosem  Glimmer.  Verfasser  isolierte  diese  verschiedenen  Bestand- 
teile und  analysierte  jeden  für  sich.  Die  gelbe  wachsähnliche  Masse  crviies 
sich  als  das  Anhydrit  eines  Urantrimolybdates  M^Og.SMoO,  (U  49.5 ^/«f 
Mo  29.7  "/o)-  Aus  der  salzsauren  Ixisung  des  roten  Teiles  der  Gangart  setzte 
sich  nach  mohrmonatlichem  Stehen  eine  körnige,  weilse,  amorphe  Substanz  ib, 
welche  folgende  Zusammensetzung  zeigte: 

FeO      9.093 

MoOj  70.825 

HaO     11.8914 

98.1094 
ent^prccliond  der  Formel  Fe0.4Mo08.8lI,0.  Seriorins. 

über  die  Abscheidnng  der  Metalle  ans  verdünnten  Lösnngen,  von  F.  Mt- 

LiiTs  und  0.  Fromm.    {Ber,  deutseh,  ehern,  Qes,  27,  630 — 651.) 
Als  Ergebnisse  der  ausgedehnten  Untersuchung,  welche  in  die  Abschnitte 
1.  Hildung  von  Metalllegierungen  auf  nassem  Wege,  und  2.  Elektro- 
lytische Niederschläge  der  Metalle  aus  verdünnten  Lösungen  ler 
fällt,  teilen  die  Verfasser  folgendes  mit: 
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Abschnitt  T:  1.  Die  Metalle  haben  die  Fähigkeit ,  sich  im  Momente  der 
AbschciduDg  bei  gewöhnlicher  Temperatur  miteinander  zu  vereinigen.  —  2.  Bei 
der  Einwirkung  positiver  Metalle  auf  die  verdünnten  Losungen  der  negativen 
Metalle  entstehen  Legierungen,  deren  Bildung  nur  elektrolytisch  erklärt  werden 
kann.  —  3.  Die  Zusammensetzung  der  Legierungen  entspricht  dem  Lösungs- 
▼ermögen  des  negativen  f&r  das  positive  Metall  unter  den  Versuchsbedingungeu. 
—  4.  Die  auftretenden  Legierungen  sind  gewöhnlich  porös;  sie  können  ent- 
weder schwarz  und  anscheinend  amorph,  oder  krystallisiert  sein;  im  letzteren 
Falle  entsprechen  sie  meist  einfachen  atoiuistischen  Verbindungen.  —  5.  Von 
luystallisierten  Verbindungen  wurden  auf  nassem  Wege  erhalten  Cu,Cd,  AuCd,, 
Co^Sn,  Platinblei.  —  6.  Die  Metalllcgienmgen  unterscheiden  sich  hinsichtlich 
ihrer  Bildnngs-  und  Zersetzungsweise  nicht  wesentlich  von  anderen  in  Wasser 
unlöslichen  Substanzen.  —  7.  Die  Legierungen  werden  durch  Lösungen  nega- 
tiver Metalle  unter  Metallabscheidung  zersetzt;  dabei  entstehen  häufig  neue 
Legierungen.  —  8.  Durch  Säuren  werden  die  Legierungen  unter  Austritt  von 
Wasserstoff  zersetzt,  indem  das  negative  Metall  bloi'sgelegt  wird;  sie  verhalten 
sich  daher  während  der  Zersetzung  wie  Elemente  von  geringer  elektromoto- 
rischer Kraft.  Die  Zersetzung  bleibt  meist  unvollständig,  da  ihr  die  Verwandt- 
schaft der  Metalle  zueinander  entgegenwirkt.  —  9.  Die  Wirkung  von  Oxyda- 
tionsmitteln erstreckt  sich  zuerst  auf  das  positive  Metall  der  liCgierung;  es 
können  hierdurch  oft  scharfe  Trennungen  erzielt  werden. 

Abschnitt  II:  10.  Die  Schwermetalle  können  aus  verdünnten  Lösungen 
ihrer  Salze  durch  den  Strom  mehr  oder  weniger  leicht  in  schwarzem,  porösem, 
anscheinend  amorphem  Zustande  gefällt  werden.  —  11.  Die  Silber-  und  Kupfer- 
niederschläge können  während  des  Stromdurchganges  Wasserstoff  okkludiert 
enthalten,  welcher  nach  der  StromöflEhung  zum  gröfsten  Teil  entweicht  —  12.  Bei 
den  genannten  Metallniederseh lägen  ist  ein  freiwilliger  Übergang  in  die  kry- 
stallinische  Form  wahrnehmbar,  oft  von  W^asserstoffabgabe  begleitet.  —  13.  Der 
Übergang  von  der  schwarzen  in  die  krystallinische  Modifikation  wird  durch  die 
Wirkung  von  Metallsalzen,  Säuren  und  Oxydationsmitteln  beschleunigt;  die 
schwarzen  Metalle  sind  darin  den  Legierungen  vergleichbar.  —  14.  Das  schwarze 
wasserstoffhaltige  Kupfer  ist  wesentlich  verschieden  von  dem  WuRTzschen 
KupferwasserstofF.  —  15.  Eine  elektrolytische  Bildungsweise  von  Kupferwasser- 
stoff existiert  ebensowenig,  wie  eine  solche  mit  Hilfe  von  Zink.  —  16.  Die  in 
DAMiELischen  Elementen  häufig  am  Zinkpol  beobacliteten  schwarzen  Nieder- 
schläge bestehen  aus  Kupferzink.  Wenn  das  Element  erschöpft  ist,  wird  der 
gleiche  Niederschlag  auch  bisweilen  am  Kupferpol  abgeschieden.        Moraht. 

über  die  Anwendung  des  Polierens  znr  Erkennung  der  Struktur  der 

Metalle«  von  M.  Osmond.     {Campt,  rend.  118,  807—809.) 
Statt  des  Anätzens  mit  Säuren  empfiehlt  Verf.  Polieren  mit  sehr  weichen 
Mitteln,   z.  B.  BaS04  ^der  CaSO«;    in  weiterer  Ausbildung  der  von  Martems 
und  Behrens  gemachten  Vorschläge  durch  Untersuchung  von  weichem  Stahl 
wird  der  Nutzen  einer  derartigen  Arbeitsweise  nachgewiesen.         Friedheim. 

Über  Phenolquecksilberverbindungen  und  einige  ihrer  Derivate,  von 

E.  Desesqüblle.    {Bull  Soc.  Chim.  [1894],  [3]  11,  263—269.) 
Durch  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid  auf  Phenolkalium  in  wässeriger 
Losung  wurden  folgende  Verbindungen  erhalten: 
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Cl-^Hg-OCeH, 

OH-Hg-OCaH, 

H,CO,-Hg-OC.H, 
Durch  Einwirkung  auf  /?- Naphtolkalium  wurden  die  entsprechenden  Naphtol- 
Verbindungen,  sowie  der  Körper  H^Ci^O— Hg— OCtoHj  dargestellt.    Rosenheim, 

Über  das  Molekulargewicht  von  Eisenclilorid,  von  P.  Tu.  MOlleb.  (CampU 

rend.  118,  644—646.) 
Die  Molekulargewichtsbestimroung  des  Eisenchlorids  nach  der  Beckmaxx'- 
sehen  Siedemethode  ergab  sowohl  in  alkoholischer  wie  in  ätherischer  Losung 
die  Molekulargröfse  FeCl,.  Bos^nheim, 

Die  allotropische  Umwandlung  dei  Eisens  in  der  Wärme,  von  G.  CsAipr. 

(CompK  rend.  118,  418—421). 
Die  Umwandlung  der  rr-Modifikation  des  Eisens  In  die  |9- Modifikation  beim 
Erhitzen  erfolgt  um  so  schneller,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Dieselbe  kann, 
wie  bereits  bekannt,  durch  schnelle  Abkühlung,  wie  bei  der  Härtung  des  Stahles, 
bleibend  erhalten  werden.  (Vgl.  6,  202.)  Harter  Stahl  mit  0  8 %igem  Kohlen- 
stoffgehalt ist  nach  30  Minuten  Erhitzung  auf  750^  vollständig  umgewandelt, 
während  nach  einstündiger  Erhitzung  auf  700^  die  Umwandlung  noch  nicht 
begonnen  hat  R,  J,  Meyer. 

Über  die  Legienmgen  yon  Eisen  und  Nickel,  von  F.  Osmond.    (Con^L 

rend.  118,  532—534.) 
Verf.  untersucht  einige  physikalische  Eigenschaften  (Verhalten  beim  Ab- 
kühlen, magnetische  Eigenschaften,  mechanisches  Verhalten)  einer  Reihe  von 
Eisennickellegierungen.  Ronenheim. 

Notiz  über  die  Einwirkung  von  Eupfersul&t  und  Schwefelsaure  vd 
metallisches   Kupfer,  von   Arthur  Schuster.     {Proc.  Roy.  Soe.  ^ 
84—85.) 
Eine  Einwirkung  (Auflösung  von  Kupfer)  findet  nur  statt,  wann  die  Losang 
Sauerstoff  gelöst  enthält  MorakL 

über  neue  aus  dem  alten  Ägypten  stammende  Kupfergeg^nstinde,  von 

Bbrthelot.     (Compi.  rend.  118,  764—768.) 
Aufserlich  lassen  sich  alte,  lange  in  der  Erde  gewesene  GregenstSnde  ans 
reinem  Kupfer   und  Bronze   kaum    voneinander  unterscheiden.     Von  zwei  an 
einem  Orte  getundenen,  ganz  gleich  aussehenden  Gegenständen  (Vase  und  Rtng^ 
war  ersterer  stark  verändertes  reines  Cu,  letzterer  eine  Pb-haltige  Bronze. 

FYiedheim. 

Üher  die  langsame  Veränderung  von  Kupfergegenständen  im  Schöbe 
der  Erde  und  in  Museen,  von  Berthelot.  (Compi.  rend.  118, 768—770.) 
Der  oberflächliche  Überzug  von  derartigen  Gegenständen  besteht  «u 
3CuO,  CuCl,,  4H2O  (Atakamit),  bisweilen  mit  Spuren  von  Na.  Derselbe  ent- 
steht unter  dem  Einflufs  des  O  und  der  COj  der  Luft  und  dem  im  H,0  ent- 
haltenen NaCl  wie  folgt: 

1.  4Cu  +  40  =  4CuO, 

2.  4CuO+2NaCl  +  CO,  +  4H,0  =  3CuO,  CuCl,+4H,0+Na,C0,. 
IVotz  der  Rinde  wird  jedoch  das  Metall  weiter  zerstört    Es  wird  ufimlich  nsch 
den  Crieichungen : 
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SCuO,  CuCl^  4H,0+4Cu+2NaCl=Cu,Cl^,  2NaCl  +  3Cu,0,+4H,0 
3Cu^Cl,  +  30  +  4H,0  =  3CuO,  CuCl,,  4H,0  +  2CuGl, 
CuCl,  +  3Cu+30+4H,0  =  3CuO,  CuCl,,  4H,0 
lielslich  in  CUfO  verwandelt  und  ist  dann  brüchig.    Bleibt  in  dem  von  der 
ide  befreiten  Metall  aach  nur  eine  Spur  des  Oxjchlorids,  so  vollzieht  sich 
gsam  aber  sicher  der  Zerfall.  Friedheim, 

er  dat  Atomgewicht  dei  Palladiumi,  von  £.  H.  Keisbr  und  M.  B.  Bbeed. 
{Amer.  Ckem,  Joum,  [1894],  16,  20—28.) 
Verfl.  bestimmen  zur  Kontrolle  des  früher  von  Keiser  gefundenen  Atom- 
vichts  106.27  {Amer,  Cheni,  Joum,  11,  898)  gegenüber  anderen  neueren  An- 
)en  (Diese  Zeiischr,  2,  474;  3,  389,  477  R.)  abermals  dasselbe  aus  Palladium- 
moniumchlorid,  das  teils  aus  Metall  dargestellt  wurde,  welches  durch 
sderholte  Destillation  von  Palladiumchlorür  im  Chlorstrom  gereinigt  war, 
[8  aus  solchem ,  das  wie  früher  durch  Reduktion  auf  nassem  Wege  rein  er- 
ten  war.  Sie  finden  übereinstimmend  mit  dem  früheren  Resultat  das  Atom- 
vicht  =  106.25.  Rosenheim. 

mt  daa  Chloranrat  des  Silben,  von  F.  Herbxamk.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes, 

27,  596—597.) 
Durch  Lösen  von  4  Teilen  Gold  in  Königswasser,  Eindampfen,  Zusetzen 
i  1  Teil  Silber  in  verdünnter  Salpetersäure,  Hinzufügen  von  10  Teilen  kon- 
itrierter  Salpetersfture  (spez.  Gew.  1.5)  tmd.  Eindampfen  auf  sehr  geringes 
Inm  unter  öfterem  Znsatz  ganz  konzentrierter,  etwas  salzsflurehaltiger  Salpeter- 
ire  erhält  man  das  Salz  AuCl^Ag  in  feinen,  diamantglänzenden,  rotorangen 
dein.  Moraht, 

Analytische  und  Angewandte  Chemie, 
r  Bettimmimg   der  Eohlemanre    bei   Anwesenheit   von    löilichen 

Sulfiden,  von  A.  Wolkowicz.    {Zeitsehr.  angew,  Chem.  [1894],  165.) 
Verf.  bringt  bei  Kolilensäurebestimmung  im  FaESENiusschen  Apparat  einen 
»erschüfe  von  20  ^l^iger  Kupfcrchloridlösung  in  den  Zersetzungskolben,  wo- 
rch  die  löslichen  Sulfide  in  Schwefelkupfer  übergeführt  werden  und  die  Ent- 
:;kelung  von  H,S  bei  Zusatz  von  HCl  verhindert  wird.  Rosenheim. 

»er  den  Nachweis  der  Borsäure  insbesondere  in  der  Weinasche ,  von 

P.  KüLiscH.  {Zeiischr,  angew.  Clum,  [1894],  147—148.) 
Im  Gregensatz  zu  Rippbr  findet  Verf.,  dafs  die  Empfindlichkeit  der  Bor- 
irereaktion  auf  Curcumapapier  durch  einen  grolsen  Überschufs  von  Salzsäure 
;ht  erheblich  gesteigert  wird.  Bei  der  Untersuchung  von  Weiuaschen  arbeite 
m  mit  möglichst  konzentrierten  Ix>sungen.  Ein  sicherer  Beweis  für  die  An- 
«enheit  von  Borsäure  ist  der  Farbcnumschlag  des  Curcumapapiers  beim  Be- 
ichten mit  Sodalösung  von  Rötlichgelb  in  Blauschwarz.  Rosenheim. 

e  Bestinunnng  von  Kieselsanre,  von  Albxamdeb  Camkrox.  {Chem,  News 
«9,  171—172.) 
Die  Analysen  ergeben,  dafs  die  Gegenwart  von  Eisen  oder  von  Calcium- 
rbonat  für  die  Kieselsäurebestimmung  nicht  hinderlich  ist;  auch  organische 
isse  beeinflulst  die  Bestimmung  nicht,  erschwert  jedoch  das  Filtrieren.  Wieder- 
ites  Eindampfen  mit  HCl  macht  die  Bestimmung  nicht  genauer.      Moraht. 
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Zur  Bestimmimg  der  Phoaphon&nre,  von  H.  Pkmbehton  jun.  (Joum,  Fronti, 

Inst  187,  804—307.) 
Weitere  Versuche  ergeben,  dafs  das  Auswaschen  des  gelben  Niedenehkges 
(vergl.  Diese  Zeitschr.  5,  492  R.)  ohne  Einfluls  auf  seine  Zusammensetnmg  ist, 
und  dafs  genau  23  Moleküle  Na^O  auf  1  Molekül  Pfi^  kommen.  Man  stellt 
die  Normaleäurc  durch  Verdünnen  von  823.7  ccm  Normaldchwefelsäore  auf  1 1 
her,  und  nicht  von  326.5  ccm.  Die  Alkalilösung  wird  nach  Entfernung  der 
COy  durch  Ba(OH),  entsprechend  eingestellt,  so  dafs  1  ccm  jeder  Lösung  1  mg 
P^Os  entspricht  Moraht 

Die  Bettimmiing  von  Photphorsaure.    (Chem.  News  e%  176—178.) 
Die  Bettimmimg  von  Stickstoff.    {Cheni.  News  69,  187—190.) 
Die  Bettimmimg  von  Pottasche.    (Chem.  News  69,  198—199.) 

Offizielle  analytische  Methoden,  angenommen  von  der  agrikulturchemiscbeD 
Versammlung  (Amerika)  in  der  Sitzung  zu  Chicago  im  August  1898.     Moraht. 
Über  S'atriumsnperozydy  von  Tb.  Polsck.    (Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  27, 
1051-1053.) 

Natriumsuperoxjd  eignet  sich  nicht  nur  zur  AufschlieÜBung  von  Kiesen 
und  Blenden,  sondern  auch  zur  quantitativen  Trennung  von  Eisen  und  Chrom, 
oder  von  Mangan  und  Chrom,  femer  zur  Trennung  von  Zinn,  Antimon  und 
Arsen.  Blei  liefert  mit  Na^Oa  das  Metaplumhat  PhO,Na,.4HaO,  während  Jod 
das  schwer  lösliche  saure  Perjodat  JeOeH,Na,  bildet.  VergL  hierzu  die  Ab- 
handlung von  W.  HsMPEL,  Die  Anwendung  des  Natriumsuperoxjdes.zur  AnaljBS, 
Diese  Zeitsehr.  3,  193.  Moraht. 

Die  lösende  Wirkung  von  Tartraten  auf  Metallhydroxyde,  von  H.  N. 

Wabben.  (Chem.  News  69,  125.) 
Seignettesalz  löst  nicht  nur  Ferrihjdroxjd,  sondern  auch  Ferroozjdhjdrtt, 
femer  die  Hydroxyde  von  Zn,  Mn,  Ni,  Co,  Cr  und  AI.  Beim  Kochen  sind  aach 
Ba,  Sr,  Mg  und  Ca-Niederschlägc  beträchtlich  löslich.  Zur  Unterscheidung  von 
Sb  und  Bi  ist  Seignettesalz  nicht  geeignet,  da  die  Niederschläge  beider  Ele- 
mente beim  Erwärmen  gleich  löslich  sind;  das  Gleiche  gilt  für  Sb  und  Sn.  Csd- 
miumkarbonat  ist  unlöslich  und  läfst  sich  so  von  Kupfer  trennen.  Vermutlich 
lassen  sich  die  Hydroxyde  seltener  £rden  durch  Fällung  bei  Gregenwart  von  Seig- 
nettesalz leicht  rein  erhalten.  Moraht. 

über  die  Fällung  von  Baryninmilfat  bei  Gegenwart  von  Kieselianre  und 
die  zersetzende  Wirkung  von  FlnJbsänre  auf  ersteres,  von  J.  F. 

Sleepeb.  {Cftem.  News  69,  63—64.) 
Die  verbreitete  Annahme,  Baryumsulfat  falle  aus  kieselsäurehaltigeD 
Lösungen  auch  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne  kieselsfturehaltig  aus  and 
lasse  sich  durch  einfaches  Eindampfen  mit  Flufssäure  von  letzterer  befreien, 
wird  analytisch  experimentell  geprüft  Es  ergab  sich,  dafs  BaS04  stets  kiesel- 
säurefrei ausfiel,  jedoch  durch  Flufssäure  bei  fortgesetzter  Behandlung  walu^ 
scheinlich  vollständig  zcrsetzlich  ist;  diese  Zersetzung  wird  durch  sehr  wenig 
Schwefelsäure  nicht,  wohl  aber  durch  viel  Schwefelsäure  verhindert     Moraht 

Allgemeine  Methode  zur  maftanalytiBchen  Bestinunnng  des  Silben»  ?on 

G.  Denigäs.    (Compt  rend.  117,  1078—1080.) 
Die  Methode  gründet  sich  auf  den  bekannten  Vorgang:  AgN0,+2KCN 
=  AgCN.KCN-f  KNOj.    Der  Endpunkt  der  Reaktion  wird  durch  die  Trübung 
augezeigt,  welche  durch  Ausscheidung  von  Cyansilber  entsteht    Die  Gegenwart 
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n  freiem  NH,  beeinflufst  die  Umsetzung  in  keiner  Weise ,  nur  hat  man  in 
ssem  Falle  als  Indikator  etwas  Jodkalium  zuzusot^en^  um  den  Endpunkt  der 
tration  an  der  Ausscheidung  von  Jodsilber  zu  erkennen.  Das  Verfahren 
fert  zur  Bestimmung  der  Blausäure  auch  bei  Anwesenheit  von  Kali  oder 
.trosiy  Chloriden,  Bromiden  und  Phosphaten  gute  Resultate.  Umgekehrt  läfst  die 
ithode  sich  unter  Anwendung  einer  titrierten  1  ^/oigen  Cjankalilösung,  welche 
üb  den  Erfahrungen  des  Verfussers  aufserordeiitlieh  haltbar  ist,  zur  Bestimmung 
1  löslichen  und  unlöslichen  Silberverbindungen  leicht  benutzen.  Dieselben 
rden  entweder  direkt  in  Ammoniak  oder  in  Salpetersäure  gelöst  und  dann 
t  Ammoniak  übersättigt.  Man  setzt  dann  einen  Überschufs  der  titrierten 
ankaliumlösung  hinzu  und  titriert  unter  Znsatz  von  etwas  Jodkalinm  als  In- 
:ator  mit  Vio'^i^^^^^^B^^S  zurück.  R.  J.  Meyer. 

b  Beitimmimg  der  reduzierenden  Einwirkung  der  im  Wasser  vor- 
handenen organischen  Substanzen  auf  Kaliumpermanganat,  von 
A.  Zega.    {Chem.  Ztg.  18,  2.) 

iterschwefligsaures  S'atrium  als  ürmals  der  Jodometrie,  von  C.  Meinbke. 

(Chem,  Ztg.  18,  83.) 
Verfasser  hält  nur  ein  solches  Präparat  als  Urmafe  für  geeignet,  welches 
I   dem   käuflichen   durch  Verreiben   mit   Alkohol   und  Waschen  mit  Äther 
ironnen  ist  Piloty. 

idien  über  die  Jodstarkereaktion,  von  C.  Meineke.  {Chem.  Ztg.  18,  57.) 
lumetrische  Schwefelsäurebestinunung  in  der  Handelssalzsaure,  von 

L.  RüBüp.    [Chmn.  Ztg.  18,  225.) 

er  Bestimmung  von  S'itraten  in  Trinkwasser,  von  Auqustus  H.  Gill. 

{Joum.  Anier.  Chem.  Soc.  16,  122  und  16,  193.)  Piloty. 

er  die  kolorimetrisohe  Bestimmung  des  Ammoniaks,  der  salpetrigen 
Säure  und  der  Salpetersaure,  von  L.  Ilosvay  de  Nagy  Ilosva.    {Bull. 

Soc.  Ghim.  [1894],  [3]  11,  216—226.) 
Die  kolorimetrische  Bestimmung  des  Ammoniaks  giebt  gute  Resultate, 
an  man  sorgfältig  bereitete  NsssLERSche  Lösung  anwendet  und  die  zu  unter- 
ihende  T^ösung  nicht  mehr  wie  0.1  g  Ammoniak  auf  100  ccm  enthält.  Verf. 
tersucht  weiterhin  die  Methoden  zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  von 
OMMADORP  und  Pkeusse  und  Tiemanm,  von  denen  er  die  erstere  empfiehlt, 
petersäure  kann  nur  nach  Reduktion  lu  Ammoniak  bestimmt  werden. 

Rosefümm. 

»er  einen  Apparat  zur  raschen  Bestimmung  von  brennbaren  Oasen,  von 

G.  G.  PoND.     [Her.  deutsch,  chetn,  Qes.  27,  692—696.) 
Siehe  die  Originalfigur  des  vom  Ingenieur  Thomas  Shaw  erfundenen,  in 
utschland  durch  Max  Kaehler  und  Martini  zu  beziehenden  Apparates. 

Morahf. 

er  die  Gegenwart  von  nitrösen  Dämpfen  in  den  Produkten  der  Ver- 
brennung von  Briquets  zur  Heizung   von  öffentliohen  Wägen, 

von  M.  F.  Cazeneüve.    (Joum.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  369—371.) 
ler  die  Bestimmung  der  sekundären  stickstoffhaltigen  Produkte  bei 
Verbrennung  an  der  Luft,  von  Ilosvat  de  Naqy  Ilosva.    {Bull.  Soc. 

Chim.  [1894],  [3]  11,  272—280.) 
Verf.  sucht  die  Frage  zu  beantworten,   ob  die  Menge  der  bei  der  Ver- 
mnung  von  wasserstofThaltigen  Substanaen  an  der  Luft  sich  bildenden  Stick- 
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sto£F^erbindungen  (Ammoniak,  salpetrige  S&ure,  Salpetersfiare)  zu  dem  Gewicht 
des  verbrenneuden  Körpers  in  Beziehungen  stehe  und  findet,  daÜB  bei  Ve^ 
brennung  von  1  Kilo  Wasserstoff  die  gebildete  Menge  am  gröijBten  sei,  bei 
Verbrennung  von  1  Kilo  Leuchtgas  nur  ^Z«  davon  und  von  1  Kalo  Kohlenoxyd 
nur  Vso  betrage.  Bei  Verbrennung  von  Holzkohle  und  Koks  nimmt  nur  der  in 
den  Substanzen  enthaltene  Stickstoff  teil  an  der  Verbrennung.  Verf.  zieht  ans 
den  Versuchen  Folgerungen  über  die  Menge  der  so  auf  der  Erde  entstehendeo 
Menge  von  Stickstoffverbindungen.  Rosenheim. 

Die  WaMergasfabrikation  in  New-Tork,  voa  G.  Lunqe.    {Zeitsdw.  answ. 

Chem.  [1894],  137—142.) 

Da8  Wauergas  und  seine  Verwendung  zu  Heizung»-  und  Beleuchtuogi- 

zwecken,    von    H.  Strache.     {Jotim.   OasbeL    Wässerter .   [1894],  S7, 

26—81.) 
Zusammenfassender  Vortrag,  gehalten  in  der  chemisch-phyaikAliacheu  Ge- 
sellschaft in  Wien.  Bosenheim. 
Einwirkung  von  Hitze  auf  Äthylen,  von  Vivian  B.  Lkweb.    (Proe.  Bog, 

iSoc. 55,  90—107  und  (7ÄÄm.iY^ii?«69,87— 89,103— 105,111— 112,125-127.) 
Die  Untersuchung  ergiebt,  dafs  die  primäre  Zersetzung  des  Äthylens  DAch 
der  Gleichung:  SCsH«  =  2C,H,  =  2CH4  verlfiuft,  während  das  Endprodukt  der 
Zersetzung  der  Gleichung  CaH4=Cs  +  2Ht  entspricht.  Zwischen  beiden  treten 
zahlreiche  Nebenreaktionen  infolge  von  Benzolbildung  ausAcetylen  aof^welchef  a» 
dem  Äthylen,  sowie  bei  höherer  Temperatur  aus  Methan,  entstanden  war.  Morakt, 
Anwendung  der  Elektrizität,  um  die  versoMedenen  Phasen  gewuser 
chemischer  Eeaktionen  zu  Terfolgen,  von  J.  Gabxikb.  (G^mpLrtui 

118,  588—589.) 
Verf.  bringt  in  ein  Thonrohr  eine  Mischung  von  Nickelozyd  und  Hob- 
kohle, preist  dieselbe  durch  zwei  Stahlstempel  zusammen,  die  in  einen  Strom- 
kreis eingeschaltet  sind,  und  erhitzt  den  ganzen  Apparat  in  einem  Ofen.  Zaent 
zeigen  die  Mefsapparate  eine  geringe  Stromstärke  und  groise  Spannung  an; 
sowie  die  Reduktion  des  Nickeloxydes  beginnt,  wächst  die  Stromstärke  and 
nimmt  die  Spannung  ab,  bis  die  Bildung  des  weniger  leitenden  NickelkohleD- 
stoiFes  auftritt,  wobei  wieder  eine  Umkehr  der  Erscheinungen  b^innt  Man 
kann  also  elektrisch  die  Entwickelung  eines  metallurgischen  Prozesses,  bei  dem 
die  Leitfähigkeiten  der  gebildeten  Verbindungen  sich  nach  Mafsgabe  ihrer  Za- 
sammensetzung  unterscheiden,  verfolgen.  Bosenheim, 

Über  die  Minima  an  elektromotorischer  Elraft,  die  zur  Elektrolyse  vos 
Elektrolyten  erforderlich  sind,  von  M.  Le  Blakc.  (Cknrnpt  reU 
118,  702—707.) 

Über  die  Elektrolyse  der  ammoniakalischen  Lösungen  der  AlkalisuUta^ 

von  M.  G.  Halphen.     (Journ.  Pharm,  Chim.  [5]  2d,  871 — 372.) 
Bei  der  Elektrolyse  von  Alkalisulfiten  in  ammoniakalischer  Losung  ent- 
steht Thioschwefelsäure.  Hofmmm, 
Eine  Modifikation  des  Literkolbens,  von  Wx.  B.  Gilbs.    iCkem.  Netes  <9i 

99—100.) 
Der  Kolben   enthält  zwei  Marken,   welche  1000  und  1100  ccm  anzeigen. 
Nach  Herstellung    einer   etwas  stärkeren  als  der  gewünschten  TiterflOssigkeit 
werden   gerade  100  ccm   zur   genauen   Titerstellung   benutzt   und   die  übrige, 
gerade  1000  ccm  betragende  Lösung  demgemäfs  verdOnnt  MorM, 
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^opfflaiehe  for  Vormallöiniigeii,  von  F.  Vaxdkbpoel.    {Joum.  Ämer,  Ohem. 

Soe.  16,  156.) 
Üna  automatiiche  S'ullbürettey  von  Edward  K  Soibb.    (Jaum,  Ainer.  Chem. 

Soc.  16,  145.) 
Bine  Drnckluftwaachflaaolie,  von  W.  C.  Feruuson.    (Jounu  Amer,  Chem.  Soe. 

16,  148.) 

Bis  verbeflierter  Oooch-Filtertiegel,  von  W.  A.  Pugkneb.    {Joum,  Amer. 

Chem.  Soe.  15,  710.) 
Um  das  Losreifsen  der  Asbestschicht  beim  Aufgiefsen  von  Flüssigkeit  zu 
▼enneiden,  wird  auf  diese  Schicht  eine  durchlöcherte  Platinscheibe  gelegt  Pihiy. 
BiA  8ohWefelwuierfto£bpparat,   von  H.  A.  Bishop.     {Joum.  Ämer.  Chem. 

Sor.  16,  48.)  Pihiy. 

Selbfttliati^   Aueokailberlnftpumpe,   von  F.  Nebsbn.     {ZeiUehr.   Instrum. 

Kunde  U,  125—128.) 
Vemenuigen  an  Waag^,  von  P.  Bünob.  {Zeitsehr.  Instrum.  Kunde  14, 131—132.) 

Bin  Unteniohtshilftmittel  nr  Erklärung  von  (ohemitchen)  Oleiohnngen, 

von  Jaxes  Leicesteb.    {Chem.  News  69,  139.) 
YgL  Figur  im  Original. 

Bin  Trockenofen  9   um  in  Waflaentoflbtmoaphäre  bei  Waaserbadtem- 

peratnr  zu  trocknen,  von  F.  W.  Morse,     («/oum.  Amer.  Chem.  Soe. 
15,  709.) 

Über  einen  nenen  Eztraktioniapparat,  von  L.  Etaix.    {Buü.  Soe.  Chim. 

[1894],  [3]  11,  259— 260> 

Apparat  fax  firaktionierte  Destillation,  von  C.  W.  Volkby.  {Amer.  Joum. 

Chem.  Soe.  16,  160.) 

Apparat  for  firaktionierte  I>eftillation,   von  M.  Otto.    {Bull.  Soe.  Chim. 

[1894],  [8]  11,  197—200.) 

Blektriiiches  Thermometer   for  Erhitzungsapparate  im  Laboratorium^ 

von  M.  BämxllL    {Joum.  Pharm.  Chim.  [5J  29,   867—369  und  Compi. 
rend.  HS,  246—248.) 

Bin  neues  Thermometer  für  höhere  Temperaturen,  von  £.  C.  C.  Baly 

und  J.  C.  Chorlbt.    {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  470—471.) 
Dateelbe  enthält  anstatt  Queckailber  flüssige  Natrium kaliumlegierung  und 
ist  zwischen   —  8®  und  +  650*  verwendbar.  Moraht. 

Über  eine  Vorrichtung  zur  Verhütung  des  Siedevenuges,  von  Victor 

Gernhardt.  {Ber.  deutseh.  chem.  Ges.  27,  964—965.) 
Der  an  sich  zur  Vermeidung  unregelmäfsigen  Siedens  tadellos  wirkende, 
in  Siedegeföfsen  eingeschmolzene  BECKMANN'schc  Platinstift  wird  wegen  seines 
hohen  Preises  durch  einen  solchen  von  rotem  Jenaer  Einschmelzglas  ersetzt; 
da  letzteres  die  Wärme  bedeutend  besser  leitet  als  das  Apparatenglas,  so  lassen 
sieb  mit  minimalen  Mehrkosten  auch  f&r  die  Technik  tadellos  funktionierende 
Siedegeföfse  herstellen.  Moraht. 

Über  die  Elastizität  und  über  die  Zug-  und  DruckfiLhigkeit  verschie- 
dener neuer  Glaser  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  chemischen 
Zusajnmensetsung,  von  A.  Winkeucanx  und  0.  Schott.    {Wied.  Ann. 
51,  697—729.) 
Nachdem  Verf.   für   18   verschiedene  Gläser  die   Elastizitätskoeffizienten 

(von  4699  —7592  kg  pro  Quadratmillimeter),  die  Zugfestigkeit  (zwischen  3.5  und 
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8.5  kg  pro  Quadratmillimeter),  die  Druckfestigkeit  zwischen  60.6  und  120.8  kg 
pro  Quadratmillimetcr  experimentell  bestimmt  haben,  stellen  sie  Gleichungen 
auf  von  der  allgemeinen  Form :  P  =  ay,  4-  a^y,  +  a^y,  4-  . . . . ,  welche  die  drei 
obengenannten  Gröfsen  für  ein  Glas  von  bekannter  chemischer  Zusammen- 
setziuig  aus  den  Gewichtsmengen  a^a,  . . .  der  einzelnen  Bestandteile  und  den 
filr  diese  ein  fiir  allemal  bestimmten  Werten  von  y  mit  befriedigender  Genauig- 
keit berechnen  lassen,  vorausgesetzt ,  dafs  die  Zusammensetzung  nicht  ganz 
extrem  abweicht  von  den  zur  Ableitung  der  Formel  herangezogenen  Sorten. 

Hofmann, 

über  thermische  Widerstandskoefflzienten  verschiedener  Qläier  in  ihier 
Abhän^keit  von  der  chemischen  Znsammensetanmg,  von  A.  Wikxsl- 

MANN  und  0.  Schott.  {Wied.  Ann,  51,  730—746). 
Der  thermische  Widerstandskoeffizient  F  soll  die  Widerstandsfllhigkeit  des 
Glases  gegen  Temperaturenwechsol  ausdrucken,  und  zwar  so,  dafe  je  groiser  F 
ist,  um  so  gröfsere  Temperaturdifferenzen  ertragen  werden,  ehe  das  Glas  springt 
Dieser  Koeffizient  ist  nun  in  mathematische  Beziehung  gebracht  zu  den  au 
der  chemischen  Zusammensetzung  ableitbaren  Koeffizienten  der  Elastizität, 
thermischen  Alisdehnung,  thermischen  Leitfähigkeit,  femer  zur  spezifischen 
Wärme  und  Zugfestigkeit  und  zum  spezifischen  Gewicht.  Die  Berechnang 
stimmt  mit  der  Beobachtung  im  allgemeinen  überein.  Hofmann, 

Die  Eeinignng  des  Dampf kesselspeisewassers,  von  R.  Jones.    {Zeitsckr, 

angeio.  Chttm.  [1894],  75—79,  102—106.) 

Zur  Elektrolyse  der  Alkalichloride,  von  F.  Obttel.  ( Chem, Ztg.  IS,  69.)  Piloty. 
Zur  Fabrikation  von  Alkalichromaten,  von  G.  Lunge.    (Zeitsckr,  cangw, 

Chem.  [1894],  101—102.) 

Verf.  behandelt  im  Anschlufs  an  die  Monographie  von  Haüssermann  über  die 
Chromatindustric  (Diese  Zeitsckr,  5,  101  Ref.)  den  Betrieb  einer  der  grö&ten 
amerikanischen  Fabriken.  Rosenkeim. 

Darstellung  von  Cyaniden,  von  H.  N.  Warkek.  (Ckem,  News  69,  186-187.) 

Es  wird  ein  Zusatz  von  Kalk  oder  Baryumoxyd  bei  der  üblichen  Dar- 
stellung von  Cyanalkalicn  empfohlen,  da  sich  Ca-  oder  Ba-Cjauide  leichter 
bilden,  jedoch  durch  Alkalikarbonate  leicht  zersetzt  werden.  Moraht. 

Notizen  Über  Schwefelsäure-Fabrikation  in  Amerika,  von  G.  Lünqe.  (Zeitsrhr. 

angew.  Chem,  [1894],  133—137.) 

Schwefelkohlenstoff-Fabrikation  und  Raffination  zu  Zalatua  in  üngtn, 

von  J.  Farbaky.     (Zeitsckr,  angew.  Ckem,  |1894],  225—231.) 

Weitere  Beiträge  zur  Analyse  von  Fischguano,  Poudrette  und  dergl 

Substanzen,  von  Mats  Weibüll.    (Ckem.  Zfg,  18,  31.) 
Die  Löslichkeit  der  Phosphorsäure  in  den  Knochenmehlen,  von  L.  Gibsi. 

(2^itschr.  nngetv.  Ckeni.  [1894],  193—197.) 

Bestimmung  des  Eisengehaltes  in  Pflanzen-  und  Tierasche,  von  M.  Bippeb. 

(Chem.  Ztg.  18,  133.)  Ptfo^y. 

Abwasserreinigung,  von  H.  Schreib.  (Zeitsckr.  angew.  Ckem.  [1894],  233— SS6.) 

über  die  Zusammensetzung  des  Wassers  der  Drause  von  Chiablais  und 
der  Ehone  bei  ihrem  Einflufs  in  den  Genfer  See,  von  A.  Dku* 

BECQüE.     (CofHpt.  rend.  118,  36—37.) 

Der  Oehalt   des  Eegenwassers  an  Chlor,  von   N.   Passebiki.    (Biedem. 

Centralbl,  23,  1.) 
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enoche  über  SoUackencement,  vou  R.  W.  Mahon.    {Joum.  Frankl.  Inst, 

137,  184—190.) 
Schlacken  von  geringem  Silicium  — ,  aber  hohem  Kalk-  oder  Aluminium- 
thalt  eignen  sich  am  b«'8ten  zur  Ccmentbildung.    Der  beste  Cement  entsteht 
18  solchen  Schlacken  durch  Zusatz  von  etwa  25  Gewichtsteilen   gebranntem 
&lk  zu  100  Teilen  Schlacke.  Moraht 

rüfimg  der  chemischen  nnd  phyiikalischen  Ei^nicliaften  von  Port- 

landcement,    von   Th.  B.  Stillmann.    {Joum.   Ainer.  Ohem,  Soe.  16, 

161,  vergl,  15,  181.) 
her  den  ScOTTschen  Cement,  vorläufige  Mitteilung  von  G.  Giobgis.   {Gax^, 

ehim,  [18941,  1,  23.) 
Verfiisser  unterzog  den  nach  Vorschrift  von  H.  D.  Scott  aus  Calciumsulfat 
id  Calciumoxyd  dargestellten  Cement  einer  mikroskopischen  und  chemischen 
ntersuchung.  Die  erstere,  ausgeführt  an  einem  Cement  aus  je  2  Molekülen 
iS04  und  CaO,  ergab  eine  amorphe,  glasige  Grundmasse,  in  welche  eine 
jstallinische  Substanz  von  zackigem  Umrife  eingebettet  war.  Der  krystalli- 
Bche  Teil  ist  stark  doppelbrechend,  verhält  sich  wie  Anhydrid  und  ist  der 
»rherrschende  Anteil,  welcher  der  ganzen  Masse  ein  weifeliches  Aussehen 
ebt  Aufoerdem  wurden  einige  Nadeln  beobachtet,  die  sich  wie  Gyps  ver- 
elteu.  Hat  Wasser  einige  Monate  auf  den  Cement  eingewirkt,  so  ist  die  Struktur 
was  auders.  Die  Gnmdmasse  ist  granuliert  und  enthält  sehr  schwach  brechende 
ädelchen  und  unregelmäfsige  Blatt  eben  eingebettet  Aufserdem  wurden  noch 
inimale  Mengen  von  Eisenoxydblättchen  beobachtet.  Chemisch  wurden  nur 
e  Krystalle  untersucht,  die  sich  bildeten  beim  Ausschütteln  eines  Gemenges 
►n  2  Molekülen  CaS04  mit  3  Molekülen  CaO  und  Verdunsten  der  Lösung.  Die 
aalysen  zeigten,  dafe  in  der  That  eine  Tendenz  zur  Bildung  basischen  Salzes 
»rhanden  ist.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  beträgt  für  Sulfat  berechnet  1.628»/oo 
id  für  Hydrat  berechnet  1.633^/oo  (13^.  (Für  reines  Sulfat  beträgt  sie  ca.  2»/oo, 
r  reines  Hydrat  1.315^00-)  Sertorius. 

ber  den  Schwefel  im  E^ten,  von  A.  Ledebitr.  {StahJu.  Eisen  [1894]  14, 336—341.) 
Enthält  ein  Referat  über  eine  als  Dissertation  (Erlangen  1893)  erschienene 
rbeit  von  K.  Hilgenstock,  in  der  das  Verhalten  schwefelhaltiger  Verbindungen 
im  Eisen,  sowie  das  des  Schwefeleisens  zu  anderen  bei  der  Eisendarstellung 
ne  Bolle  spielenden  Körpern  (Mangan,  Aluminium,  Chrom,  Nickel,  Silicium- 
sen)  geprüft  wird.  Rosenheim. 

ber  verdichtete  Gase  und  nahtlose  Stahlbehälter  (Flaschen),  von  R. 

Burg.    (Joum.  f.  Oa^beleucht.  u.   Wasserversorg.  [1894]  87,  31 — 34.) 
Vortrag,  gehalten  im  Polytechn.  Verein  München.  Rosenheim, 

ennche  nr  Bestimmung  von  Graphit  in  Rohmaterial,  von  Frank  L. 

Crobaugh.  (Joum.  Amer.  Chem.  Soe.  16,  104.) 
otiz  über  Bestimmung  von  S'ickel  in  Stahl,  von  Joseph  Westesson. 
(Joum.  Amer.  Chem.  Soe.  16,  110.) 
Eine  etwas  einfachere  Methode  als  die  in  obigem  Referat  mitgeteilte  — 
ftllung  des  Eisens  mit  Natriumacetat,  des  Mangans  darauf  mittels  Ammoniak 
tid  des  Nickels  im  Filtrat  vom  Mangan  durch  Elektrolyse  — ,  welche  allerdings 
if  Cn  keine  Rücksicht  nimmt,  soll  ebenfalls  zu  befriedigenden  Resultaten 
ihren.  Die  Analyse  ist  mit  Zuhilfenahme  der  Nacht  in  24  —  30  Stunden  be- 
idigt  Piioty. 
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Bestimmung  von  Kckel  in  Hickelttahl,  von  E.  D.  Campbell.  (Joum,  Ämr. 
Chem,  Soc,  16,  96.) 
Das  Prinzip  dieser  ausgearbeiteten  Methode  ist  folgendes:  Das  Eisen  wird 
als  Phosphat  aus  kalter,  stark  essigsaurer  Lösung  gefüllt,  wobei  es  frei  von  Nickel 
ist,  aber  eine  geringe  Quantität  Kupfer  enthalten  kann.  Das  Kupfer  wird  von  Man- 
gan und  Nickel  in  salzsaurer  Lösung  durch  Fällung  mit  granuliertem  Blei  ge- 
trennt; Mangan  und  Blei  werden  vom  Nickel  durch  kalte  ammoniakalische  liötung 
von  Natriumphosphat  geschieden  und  das  Nickel  im  Filtrat  vom  Mangan-  and 
Bleiphosphat  entweder  durch  Titration  mit  Normalkaliumcyanid,  oder  durch 
Elektrolyse  bestimmt  Der  gewöhnliche  Fehler  fQr  Nickel  überschreitet  bei 
dieser  Methode  0.0003—0.0005  g  nicht.  Piivty. 

Chlorierende  Eöstnng  armer  Nickelerze,  von  W.  Stahl.    {Berg-Hauenm. 
Ztg,[lS9i],  58,  105—106.) 

Laboratorinmtnotizen,    von   James  S.  de  Bennevillb.    {Jounu  Amer.  Chtm. 
Soc.  16,  65.) 
Diese  Notizen    enthalten  Analysen    von  Beryll    aus  Fahlun    in  Schweden 
und  eine  vorläufige  Mitteilung  über  die  Bestimmung  der  geringen  Mengen  von 
Verunreinigungen  in  verschiedenen  Kupfersorten.  Ptloiy. 

Vennche  znr  Analyse  von  Eohknpfer,  Messing  nnd  Bronze,  von  J.  S.  db 

Benneville.    (Juura.  Amer,  Chem.  Soe,  16,  133.) 
Die  Resultate   der  Analyse   und   die   experimentellen  Daten   zur  vorigeo 
Notiz.  PMy. 

Über  neuere  Zupferlegierongen  (Duranametall),  von  G.  v.  Knorke.  [Zu- 
schrift angew,  Chetn.  [1894],  238—239.) 
Duranametall,  eine  von  Dürener  Metallwerken  hergestellte  Legierung,  die 
sich  durch  grofse  Festigkeit,  Schmiedbarkeit  und  geringes  spezifisches  Gewicht 
auszeichnet,  bisher  aber  fast  ausschliefslich  von  den  Torpedowerkstätteu  der 
deutschen  Marine  benutzt  wurde,  hat  nach  den  Untersuchungen  des  VerfasAen 
bei  16"  ein  spezifisches  Gewicht  von  8.077  und  folgende  Zusammensetzung: 

Zn  +  Sb        2.22% 


Fe 

1.71  „ 

AI 

1.70  „ 

Cu 

64.78  „ 

Zn 

29.50  „ 

99.91<^/o.  Rosenkeim, 

Gold,  von  C.  Schnabel.    (Zeilschr.   Ver,  deutseh.  Ingen,  LlÖ^^J»  38,  47-52.) 

Zusammenstellung  und  Beschreibungen  der  wichtigsten  Neuerungen  in  der 
Goldverhüttung:  des  Mao  Asthub- FoRaEST-Prozesses(Cyanverfahren),  desGhloi*- 
tionsprozesses,  der  Scheidung  von  Gold  und  Silber  durch  Elektrolyse  und  der 
Huntingtonmühle  für  Groldamalgamation.  Ro«enhtiim, 

Die  Fabrikation  und  der  industrielle  Wert  von  AlnmininmlegienuigeB, 
von  J.  H.  J.  Daooer.  {Joum,  Soc,  Chem,  Ind.  [1894J,  18,  4—10.) 
Aus  dem  reichen  Material  dieser  Arbeit  seien  nur  folgende  Punkte  her 
vorgehoben:  Die  Legierungen  des  Aluminiums  mit  Kupfer  enthalten  1—11% 
oder  90— 99**/o  Aluminium;  alle  Zwischenstufen  sind  für  die  techniBche  Ver- 
wendung zu  spröde.  Die  Legierung  mit  11%  Aluminium  ist  ftuDierBt  hart  Di* 
Eigooflchaften  der  wichtigsten  tenillren  Legierungen  des  Aluminiums  werden 
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schrieben.  Beim  Giefsen  von  Eisen  und  Stahl  ist  ein  Zusatz  von  Aluminium 
lir  vorteilhaft.  Ea  werden  dadurch  gebundener  Kohlenstoff  in  fein  verteilten 
*aphit  umgewandelt,  die  Oxyde  dos  £isens  und  Siliciums  reduziert  und  die 
)ten  Verbindungen  des  Kohlen stofiis  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  die  im 
stall  vorhanden  sind,  zersetzt  Rosenheim, 

ir  Probenahme  von  Metallaschen  für  die  ohemiBche  üntenuehnngy  von 

E.  Jensch.    {Cheni.  Ztg,  18,  70.) 

ber  Probenahmen  von  ZinkaBche  for  die  ohemiache  üntersuchang,  von 

L.  RüRüP.    {Chem.  Ztg,  18,  32.) 

e  Bildung  von  Roheisen  in  der  ZinkmnflTel,  von  E.  Jemsch.    {Chetn.  Ztg, 
18,  101.)  Piloty. 

ler  Kondensation  von  Oasen  und  die  direkte  Gewinnung  des  Zinks 

im  Schachtofen,    von  W.  Hempel.    (Berg  -  Hüttenm.  Ztg,    [1898],  52, 
355—360,  365—370.) 

»rfahren  und  Apparat  zur  Wertbestimmung  des  Zinkstaubes,  von  Franz 

Meter.  {Zeiischr,  angew.  Ckem,  [1894J,  231—232.) 
Der  durch  Schwefelsäure  aus  Zinkstaub  entwickelte  Wasserstoff  wird  gas- 
lumetrisch  gemessen,  statt  nach  der  Methode  von  Fresenius  über  Kupferoxjd 
rbrannt  (Zeitschr,  anft,  Cheni,  17,  465)  und  als  Wasser  gewogen  zu  werden. 
ir  vom  Verf.  hierzu  konstruierte  Apparat  ist  aus  der  Abbildung  in  der  Ori- 
lalmitteilung  leicht  verständlich.  Rosenheim, 

LT  Untersuchung  zinksilikathaltiger  Zinkblenden,  von  £.  Jensch.  (Zeitschr. 
angew.  Chem.  [1894],  155—157.) 
Ein  Blendenschlich  aus  den  Ostalpen  enthielt  ein  Zinksilikat,  das  sich  in 
uren  nicht  löste,  und  erst  beim  Aufschliefsen  mit  Soda  seinen  ganzen  Zink- 
halt abgab.     Der   beim  Aufschlufs  erhaltene  Zinkgehalt  war  um  mehr  als 
/o  gi'öfser,  als  der  bei  der  Behandlung  des  Minerals  mit  Säuren  erhaltene. 
I  ist  daher  bei  Zinkanalysen  auf  solche  nicht  zersetzbare  Silikate  Rücksicht 
nehmen.  Rosenheim, 


Mineralogie  und  Krystallographie. 
eue  Versuche  zur  künstlichen  Darstellung  des  Diamants,  von  H.  Moissan. 

{Compt.  rend,  [1894],  118,  320—326.) 

Da  die  bisherigen  Versuche  (vergl.  Diese  Zeitschr,  3,  475  R. ;  6,  1 96)  nur 
hr  spärliche  Produkte  ergaben,  wurden  Verauche  gemacht,  als  Liösungsmittel 
r  Kohlenstoff  Wismut  zu  verwenden.  Dieselben  scheiterten  daran,  dafs  bei 
T  raschen  Abkühlung  der  Schmelze  im  Wasser  eine  heftige  Explosion  eintrat, 
d  welcher  das  ganze  Material  zerstäubt  wurde. 

Um  die  Abkühlung  zu  beschleunigen,  wurde  femer  die  früher  beschriebene 
it  C  gesättigte  Eisenschmelze  in  Eisenfeile  gekühlt,  wobei  durch  die  gute 
situngsfähigkeit  die  Temperatur  rasch  erniedrigt  wurde.  Es  entstanden  so 
enige  gerundete  Kömer  von  Diamant,  welche  häufig  schwarze  Einschlüsse  wie 
e  natürlichen  zeigten.  Ein  Versuch,  die  Abkühlung  in  geschmolzenem  Zinil 
tszufuhren,  lieferte  kein  Resultat,  da  sich  eine  Legierung  von  Eisen  und  Zinn 
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bildete.    Besser  waren   die  Erfolge   bei  Anwendung  von  geschmolzenem  Blei, 
es  lösten  sich  dabei  kleine  Kügelchen  von  der  Hauptmasse  ab,  welche  an  die 
Oberfläche  stiegen.    Aus  diesen  erhielt  Verfasser  verhältnismäfsig  grofse  wasser- 
klare Krystalle  von  Diamant,  an  deren  einem  hemiödrische  Formen  beobachtet 
wurden.    Die  Krystalle  haben  gerundete  Kanten,  die  Flächen  sind  teils  spiegelnd^ 
teils  mit  rundlichen  Vertiefungen  bedeckt,  genau  wie  dies  bei  den  natürlichen 
der  Fall  ist.    Auch  die  Erscheinung,   welche  einzelne  Krystalle  zeigten,   nach 
einiger  Zeit  von  selbst  zu  zerspringen,  wird  an  natürlichen  Diamanten  häufig 
beobachtet.     Im   polarisierten  Jjicht   zeigen   die  Krystalle   schwache    anomale 
Doppelbrechung.    Eine    mit    15.5  mg   kleiner  Fragmente  ausgeführte  Analyse 
ergab,  dafs  die  Substanz  reiner  C  ist.    Da  das  spez.  Gewicht  der  Krystalle  =  3.5 
ist,  da  sie  femer  Rubin  ritzen,  bei  etwa  900^  verbrennen  und  der  Behandlung 
mit  Säuren  und  der  Oxydation  mit  KCIO,  und  HNO,  widerstehen,  kann  es  sich 
nur  um  Diamant  handeln.  Weinschenk. 

Diamant  in  Meteoriten,  von  0.  W.  Huntington.    (Proe.  Amer.  Ac.  29,  204 
bis  211.) 

Aiuidehnang  des  Diamant  dnrch  die  Wärme,  von  J.  Jolt.    (Nature  [1894], 

480—481.) 
Ein  kleiner  Diamant  wurde  in  einer  engen  Platinhülse  eingeschlossen 
unter  das  Mikroskop  gebracht,  und  das  Platin  durch  einen  elektrischen  Strom 
erhitzt,  wobei  die  Temperatur  durch  Schmelzung  von  Substanzen  von  bekanntem 
Schmelzpunkt  gemessen  wurde.  Die  Ausdehnung  wurde  direkt  durch  Messung 
den  mit  55facher  Vcrgröfscrung  projizierten  Bildes  bestimmt  Bei  niederen  Tem- 
peraturen ist  die  Ausdehnung  langsam  und  gleichmäfsig  und  nimmt  bei  un- 
geiUhr  750^  sehr  st^rk  zu  bis  etwa  850^,  bei  welcher  Temperatur  das  Mineral 
in  der  Luft  zu  brennen  beginnt.  Hieraus  folgt,  dafs  zur  Bildung  von  Diamant 
hoher  Dnick  notwendig  ist,  wie  dies  ja  auch  bei  der  künstlichen  Darstellung 
dos  Diamant  durch  Moissan  der  Fall  ist  WeinscJunk. 

Das  Meteoreisen  von  Smithsville,  De  Kalb  Cy,  Tennessee,  von  O.  W.  Hrn- 

tinoton.    {Proff.  Amer,  Ae,  29,  251—260.) 
In  diesem  Meteoreisen,  welches  seiner  Bauschanalyse  nach  mit  anderen 
„oktac^drischen^'  Eisen  tibereinstimmt,  wurde  die  Anwesenheit  von  Cliftonit,  sowie 
von  farblosen  Körnern  mit  den  Eigenschaften  des  Diamant  konstatiert 

Weinschenk, 

Die  spezifischen  Gewichte  einiger  Edelsteine,  von  A.  Livebsidoe.    {Jowm, 

Amer,  Cheni,  Soc,  16,  205.) 
Über  magnetische  Eisenhydroxyde,  von  B.  Kosmann.  (Zeitsehr.  deutsch,  geol 
Oes,  [1893],  4r>,  508—509.) 
Die  chemische  Untersuchung  von  magnetischen  Brauneisenknollen  ergib 
die  Abwesenheit  von  Eisenoxydul.     Magneteisen  kann  somit  der  Grund  ihres 
magnetischen  Verhaltens  nicht  sein.  Weinsehenk. 

Über  einige  Mineralien  von  S'eukaledonien^  von  A.  Lacboix«  {CampL  rend. 

[1894],  118,  551—554.) 

XTber  ein  nenes  Mineral  in  einer  Lava  vom  Ätna,  von  G.  Basilb.  {Atti 

acead,  gioenia  scünc.  nat,  Catania  [1898],  [4]  6,  mem.  6.) 

Chemisch-mineralogische  und  petrographische  Beitrage,  von  L.  Bubattl 

(AUi  soc.  Tose,  scienc,  nai.  Pisa  [1894],  18,  1—19.) 
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Die  Turmaline  von  Elba,  von  Giov.  D'Achiardi.    (ÄtH  soc.  Tose,  sciene.  nai, 
Pisa  [1894],  13,  229—321.) 

Über  den  Senarmontit  von  S'ieddoris  in  Sardinien  und  seine  Begleit- 

mineralien,  von  Dom.  LiOvisato.     (Atti  reale  aeead.  Lincei  [1894],  [5] 

3,  82—89.) 
In  den  Nickellagerstfttten  von  Nieddoris  im  Bergbezirk  Iglcsias  auf  Sar- 
dinien worden  Nickel-  und  Kobalterze  ausgebeutet.  Es  wurde  die  Anweseubeit 
von  Arsen- Antimonnickel ,  Breithauptit,  Ullmanuit,  Gersdorffit,  Speifskobalt, 
Millerit,  Pyrit,  Rupferkies,  Blende,  Bleiglanz,  Misspickel,  sowie  von  Quarz  und 
Spatheisen  konstatiert  und  zum  Teil  analytisch  festgestellt  Als  sekundäre 
Bildungen  finden  sich  Valentinit  in  nadelförmigen  Krystallon,  sowie  kleine 
Oktaeder  von  Senarmontit,  welch  beide  aber  nur  selten  beisammen  vorkommen. 

Weinsehenh, 

Zinkenit  von  Cinque  valle  im  Val  Sagana  (Südtirol),  von  F.  von  Sand 

BEBGER.    (Jahrb,  MineraL  [1894],  I,  196.) 

Betraohtnng^n  über  die  chemlBche  Znaammensetzong  der  Mineralien 
der  Serpentin-,  Chlorit-  und  Olimmergmppe,  von  R.  Brauns.  {Jahrb. 

MineraL  |1894],  I,  205—244.) 
Die  von  Clarke  und  S<-hneideb  in  ihren  „Experimentaluntersuchungen 
über  die  Konstitution  der  natürlichen  Silikate'^  (vergl.  Zeitschr,  Krystallogr, 
18,  391)  benutzte  Methode  der  Zerlegung  von  Silikaten  im  trockenen  Chlor- 
wasserstofiiBtrom  stellt  sich  deshalb  als  fehlerhaft  heraus,  weil  die  betreffenden 
Mineralien  bei  der  angewandten  Temperatur  selbst  Wasser  abgeben,  und  infolge- 
dessen nicht  trockenes,  sondern  feuchtes  Chlorwasserstofigas  die  Zerlegung 
bewirkte,  so  dafs  die  Einwirkung  vielmehr  von  der  Höhe  der  Wasserabgabe  ab- 
hängt and  keine  Schlüsse  auf  die  Konstitution  der  betreffenden  Silikate  zuläfst. 
Was  die  Konstitutionsformel  des  Serpentin  anbelangt,  so  nimmt  der  Verfasser 
an,  dafs  diese  unsymmetrisch  ist,  da  das  Mineral  beim  Schmelzen  in  Olivin 
und  Enstatit  zerfällt.  Was  das  Verhältnis  von  Serpentin  zu  Chlorit  betriift, 
so  wird  wegen  der  grofsen  Lücken  in  der  Mischungsreihe  der  „^rpentin-  und 
Amesitsubstanz"  Tschekmaks,  auf  welche  letzterer  schon  aufmerksam  machte 
(vergl.  Ref.  Zeitsehr.  Krystallogr,  21,  415),  sowie  weg<m  der  Verhältnisse  der 
Kiystaliisationsfähigkeit  der  verschiedenen  Glieder  eine  Isomorphie  nicht  für 
wahrscheinlich  erachtet,  sondern  vielmehr  geschlossen,  dais  die  Chloritgruppe 
aus  einer  Anzahl  im  Verhältnis  der  Morphotropie  stehenden  Familien  bestehe. 
Und  SU  einem  ähnlichen  Resultat  gelangt  Verfasser  für  die  Glimmergruppe. 

Wein^chenk, 

Über  die  sogenannte  Sandnbrform  der  Angite,  von  Jos.  Blumuich.  (Taeherm, 

min.  pefr.  Mitt.  13,  239—255), 
Über  Chiastolith,  von  F.  Becke.     (Ebenda  256—257), 

SandiihrfÖnnig  gebaute  Krystalle  von  Strontinnmitrat,  von  A.  Pelikan. 

(Ebenda  258— 259X 

i>er  Anfbau  der  Krystalle  ans  Anwachikegeln,  von  F.  Becks.  {TA>to8  [1894], 

14,  1—18.) 

Eine   eingehende   Untersuchung   der   „sanduhrfSrmig"   gebauten   Augite, 

welche  in  basischen,  alkalireichen  Eruptivgesteinen  so  weit  verbreitet  sind,  führt 

SU  dem  Resultat,  dafs  die  verschieden  gefärbten  und  auch  optisch  verschiedenen 

Sektoren  eines  derartigen  Krystalls  gleichzeitiger  Bildung  sind,  und  dafs  ver- 

Z.  anorg.  Chom.  VI.  30 
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scliiedene  Erystallflächea  chemisch  verachiedene  Sabstanz  anlagern,  Bildungen, 
welche  im  fertigen  Krystall  wie  Pyramiden  erscheinen,  deren  Basis  die  Krystall- 
flilchen  sind.    Diese  werden  von  Becke  alsAnwachskegel  bezeichnet   Diese 
Aiiwachskegel   können  auch   durch  andere  Momente   als  direkt   nachweisbare 
chemische  Verschiedenheiten,  welche  natürlich  nur  bei  isomorphen  Mischungen 
möglich  sind,  hervortreten;  so  lassen  sich  die  eigenartigen  Anordnungen  kohliger 
Einschlüsse  im  Chiastolith,  die  sanduhrförmige  künstliche  F&rbong  von  Strontium* 
nitratkrystallen    auf    derartige    Anwachskegel    zurückführen,     wobei    einzdne 
Flächen  während  des  Wachsthums  groSß&re  Mengen  von  Einschlüssen  aufhehmeD 
als  andere,    wie    dies   h&ufig  beobachtet   ist.     Auch  Zwillingsbildungen,   Atz- 
erscheinungen  und  optische  Anomalien  stehen  oft  in  sehr  inniger  Beziehung 
zu  den  Anwachskegeln.  Weinuehmk, 

über  die  Zonantmktar  der  Plagioklase,  von  Rich.  Herz.    (Tsekerm,  min. 

petr.  Mitt.  13,  343—848.) 
Durch  optische  Untersuchung  von  Spaltstücken ,  sowie  durch  Atzvereoche  wird 
nachgewiesen,  dafs  die  Eredieinung  des  zonaren  Anfbaus  von  Plagioklaseo  in 
Eruptivgesteinen  auf  einen  Wechsel  in  der  chemischen  Zusammensetzung  der 
einzelnen  Schichten,  nicht  auf  Verschiedenheiten  in  der  krystallographischen 
Orientierung  zurückzufahren  ist  Wmnsehevik, 

Über  Göthity  Limonit  nnd  roten  Olaskopf,  von  A.  Pelikan.   {Tsekerm.  mn, 

petr,  Mitt  14,  1-12.) 

Über  da8  Vorkommen  von  Buyt  nnd  Homitein  in  Gangen  im  Porphyr 

von  TeplitE,  von  Dr.  Laube.    {Tscheirm.  min,  petr,  Mitt  14,  13—16.) 

Über  die  Fonkenspektren  einiger  Mineralien,  von  A.  de  Gbamoitt.  (Gompi 

rend.  [1894],  118,  591—594  und  746—749.) 
Sulfide  von  Schwermetallen,  welche  die  Elektrizität  gut  leiten,  geben  die 
Linien  der  in  ihnen  enthaltenen  Schwermetalle,  wie  Versuche  an  Pyrit,  Kupfer 
glänz,  Silberglanz,  Zinnober,  Stannin,  Wismutglanz,  Antimonglanz,  Realgtr 
und  Kupferkies  ergaben,  ebenso  giebt  Zorgit  das  Spektrum  von  Blei  und  Kupfer, 
während  beiiy  Tetradjmit  neben  demjenigen  des  Wismut  auch  die  Linien  dee 
Tellur  sichtbar  waren.  Schlechte  Leiter,  wie  Hauerit  und  Zinkblende  gaben 
nur  nach  Befeuchten  mit  HCl  flfichtige  Spektren  der  entsprechenden  Schwer* 
metalle.  Von  Oxyden  gaben  Cuprit,  Kassiterit  und  Anatas  deutliche  Spektren 
der  Metalle,  dagegen  konnte  bei  Rutil  und  Eisenglanz  gar  nichts  beobachtet 
werden.  Arsenide  geben  neben  den  Linien  der  Schwennetalle  diejenigen  d« 
Arsen;  wo  Antimon  vorhanden  ist,  wird  auch  dies  im  Spektrum  erkenobtr, 
nirgends  aber  der  Gehalt  an  Schwefel.  Auch  einige  Halogenverbindungen 
der  Schwermetalle  zeigten  die  entsprechenden  Spektren.  (Ver^  hierzu  die 
Abhandlung  von  Otto  Vogel:  Über  die  Anwendung  der  Lenchtgaasauerstoff- 
flamme  zu  spektralanalytischen  Mineraluntersnchungen ,  Diese  Zeitaekr,  5,  4S 
bis  62.)  ITsMMdMk 

Über  die  Dimorphie  des  Kaliumflnoborat,  von  C.  Mohtehabtoil    {Ätti 

reaie  acca4.  lAnoei  [1894]  [5]  S,  389—842.) 

Das  Kaliumfluoborat  scheidet  sich  aus  heilser  wässeriger  Lösung  beim 
Erkalten  in  winzigen  regulären  Krjstallen  —  Oktaeder  mit  Dodekaeder  —  ans, 
aus  kalter  Lösung  bilden  sich  beim  Verdunsten  rhovibisehe  KryataUe,  welehe 
dicktaflig  nach  der  Basis  sind.  Die  krystallograpfaische  Bestimmung  ergab  du 
Azen Verhältnis:  a :  b :  c =0.7898 : 1 : 1.2830.  Weinsekemk. 


447     — 
b«r  die  Kryitallform  einiger  Lithiumialxe,  von  H.  Teacbs.    (Jakrb. 

Mineral,  [1894;  I.  171—184.) 
Die  KrjalaUe  des  KaliamlithiamsulfätB,  ebenso  wie  die  des  Kalinmlithiam- 
lenats,  des  Kaliumsulfatlithiumchromats  und  die  MischkrystaUe  von  Kalium- 
hiumsnl&t  und  Kaliumlithiumchromatf  von  Ralinmlithiomsulfat  und  Kalium- 
hiummoijbdat  gehören  einer  isomorphen  Reihe  an,  welche  in  der  ersten 
emijnorphie  des  hexagonaleu  Systems  krystallisiert,  was  durch  die  Zirkular- 
»larisation  einerseits,  dorch  die  pyro^lektnschen  Eigenschaften  andererseits  fest- 
stellt wurde.  Komplizierte  Zwillingsverwachsungen  verdecken  sehr  hlufig 
e  Zirkularpolarisation  und  bringen  scheinbare  optische  Anomalien  hervor. 

Wemsekoak. 

ber  die  Iiomorphie  von  SnUkten,  Selenaten,  Chromaten ,  Molybdmten 

nndWolframaten,  von  H.  Tbafbe.    {Jakrb,  Mineral.  -1894;  I,  185—195.) 
An  einer  Reihe  von  Salzen  vom  Typus  3(Na,R04+3H,0)+(Li4R04  +3H,0), 

VI 

obei  R  =  Schwefel,  Selen,  Chrom,  Molybdän  und  Wolfram  ist,  wurde  konstatiert, 
Lis  dieselben  s&mtlich  in  der  rhombo^drisch  hemimorphen  Abteilung  des  hexa- 
»nalen  Systems  krystallisieren  und  sehr  nahe  übereinstimmende  Azenverh&lt- 
Bse  besitzen.  Auch  an  einzelnen  anderen  Salzen  der  betreffenden  S&uren 
arden  analoge  VerhSHaiisse  beobachtet  Weinsekenk. 

ber  die  pyroelektriBchen  Eif^nBchaften  und   die  Krystallfbrm  des 

Prehnitfl,  von  H.  Traube.  {Jahrb.  Mineral  [1894',  Beil.-Bd., «,  134—146.) 
Aus  den  Ätzfiguren  und  dem  pyroelektrischen  Verhalten  geht  hervor,  dafs 
sr  Prehnit  rhombisch-hemimorph  kiystallisiert.  Weinschenk, 

Litteünngen  nr  Kenntnis  der  regulär  kryitaUisierenden  Salze,  von 
L.  WcLFp.  iSitxungsber,  K.  prmfs,  Akad,  Wiss,  Berlin  [1894],  20, 
387—393.) 

ber  die  künttliclie  Darstellung  des  Beryll,  von  H.  Traube.    (Jahrb. 

Mineral  [1894],  1,  275—276.) 
Beryll  wurde  nach  der  schon  von  Ebeuien  mit  Erfolg  benutzten  Methode 
er  Schmelzung  mit  Borsäure  dargestellt,  und  zwar  wurde  zunächst  aus  einer 
osung  von  SBeSO«  und  lAl^SO^lg  mittels  Xatronwasserglas  das  Silikat  aus- 
efiKllt,  dieses  sodann  scharf  getrocknet  und  hierauf  6  g  der  so  gewonnenen 
nbstanz  mit  2.5  g  geschmolzener  Borsäure  3  Tage  lang  in  einem  Porzellan- 
fen  bis  etwa  1700®  erhitzt  Das  Resultat  waren  farblose  hexagonale  Blättchen 
dt  den  physikalischen  Eigenschaften  des  Beryll,  deren  Analyse  zur  Formel 
^^AltSieO,,  fuhrt  Weinsekenk. 

rWr  die  ehmBische  Znaammensetzang  und  die  Krystallform  des  künst- 

liohen  Sinkozyds  und  Wurtzits,  von  H.  Tkitbs.    {Jakrb,  Mineral 

[1894],  Beil.,  9,  147'-15d.) 

An  ^HMseriieUen   Rrystallen  von   Zinkoxjd   ans  ZinkdestillationsgenUsen 

er  Frtednciishutte  bei  Tamowitz  in  Schlesien,  welche,  wie  die  Analyse  ergab, 

oUkommen  rein  waüvn,  wurde  das  Axenverhältnis  a :  c  =  1 : 1  60322  bestimmt 

lefiUbte  fijystalle  etgaben,  dals  dieses  sich  durch  sehr  geringe  Beimengungen 

OH  GdO,  FeOy  MnO  «ehr  bedeutend  ändert   Ebendort  feuiden  sich  in  Schlacken 

eUiliGbe  Krystalle  von  Wurtzit,  welche  geringe  Beimengungen  von  EeS,  MnS 

nd  PbS  enthielten.  Weinsekenk. 

30* 


—     448     — 

XTber  die   weite  Verbreitung  von  Baryom  nnd  Strontium  in  Silitot- 

gesteinen, 
Bestimmung  geringer  Mengen  von  Baryum  und  Strontium  in  Silikat- 

analysen, 
Aufforderung  zur  genaueren  Ausführung  ehemischer  Geiteinsanalyien, 

von  W.  P.  HiLLEBRAKD.  (Joum,  Amer,  Cheni,  Soc.  [1894]  16,  81—93.) 
In  einer  gröfseren  Anzahl  von  Silikatgestemen,  deren  Analysen  im  La- 
boratorium der  United  States  geological  Sarvey  ausgeführt  wurden,  konnte  ein 
seht*  konstanter  Gehalt  an  BaO  und  SrO  konstatiert  werden.  Dieser  ist  zu- 
meist unter  0.1  ®/o  fßr  jedes,  erreicht  aber  hin  und  wieder  0.5  ^/q.  Die  syste- 
matische Bestimmung  derselben  könnte  im  Lauf  der  Zeit,  wenn  eine  Übersicht 
einer  grofsen  Anzahl  derartiger  Bestimmungen  vorliegt,  dem  Petrographen 
manchen  Nutzen  bringen.  Es  wird  sodann  darauf  aufmerksam  gemacht,  diils 
bei  der  gewöhnlichen  Fällung  der  alkalischen  Erden  als  Oxalate,  das  BaO 
wegen  der  leichteren  Liöslichkeit  seines  Oxalats  leicht  übersehen  wird,  was 
allerdings  fiir  SrO  weniger  zu  befurchten  ist  Wo  es  sich  um  die  Trennang 
und  Bestimmung  geringer  Mengen  von  SrO  und  BaO  neben  viel  CaO,  wie  m 
den  Silikatgesteinen  handelt,  schlftgt  Verfasser  vor,  die  alkalischen  Erden  zwei- 
mal als  Oxalate  zu  fällen,  wobei  man  nahezu  alles  CaO  und  SrO  erhftlt,  welche 
dann  wieder  durch  Behandeln  der  Nitrate  mit  Ather-Alkohol  getrennt  werden, 
und  dann  das  BaO,  welches,  wenn  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  ganz  in 
das  Filtrat  ging,  mittels  Schwefelsäure  niederzuschlagen  oder  auch  die  letztere 
Bestimmung  in  einer  besonderen  Probe  durch  Zersetzung  mit  HF  und  H9SO4 
auszuführen.  Weinschenk, 


BUcherschau. 

Da8  mikroskopische  Gefnge  der  Metalle  und  Legierungen.  Vergleichende 
Studien  von  H.  Bbhbens.  Verlag  von  Leopold  Voss.  Hamburg  und 
Leipzig  1894,  164  S.  Text  und  16  Tafebu 
Der  Versuch,  mikroskopische  Untersuchungsmethoden  beim  Studium  des 
Gefüges  der  Metalle  und  ihrer  Legierungen  anzuwenden,  darf  als  ein  sehr 
glücklicher  bezeichnet  werden.  Eine  eingehende  Anleitung  zur  Herstellung  des 
Beobachtungsmaterials  bildet  die  Einleitung  des  Buches,  wobei  namentlich  mit 
Kecht  betont  wird,  dafs  nur  unter  den  gröfsten  Vorsichtsmafsregeln  geschliffene 
und  feinpolierte  Platten  geeignet  sind,  zum  mikroskopischen  Studium  des  Ge- 
füges verwendet  zu  werden,  wie  solche  ja  bisher  schon  bei  der  Untenmchong 
von  Meteoreisen  dienen.  Das  chemische  und  physikalische  Verhalten  von 
solchen  Platten,  welche  aus  verschiedenen  Metallen  und  Legierungen  beigestellt 
wurden,  bildet  nun  den  Hauptteil  des  Buches,  aus  welchem  nicht  nur  der  Tech- 
niker wichtige  Fingerzeige  für  die  Verwendbarkeit  von  bestimmten  I.«egierungeD 
für  seine  Zwecke  entnehmen  kann,  sondern  in  welchem  auch  der  Chemiker 
viel  neues  über  die  Mischbarkeit  der  einzelnen  Metalle  findet  nnd  namentlich 
über  die  Form,  in  welcher  sieh  einzelne  bestimmte  Metallverbindongen  in  des 
Legierungen  vorfinden.  Dabei  ist  die  Ausstattung  des  Buches  eine  vortrefftiche, 
und  namentlich  tragen  die  zahlreichen  schön  ausgeführten  Tafeln  viel  dasn  bOt 
das  im  Text  Besprochene  anschaulich  zu  machen.  WmntckaiL 


Sachregister. 

Herausgegeben  von  C.  Friedheim,  Berlin. 
R=Referat,  C—Citat. 
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reinigung    (H.    Schreib) 

Metallderivate  (E.  H.  Reiser) 
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aktionen  (Francis  C.  Phil- 
Verhalten     in    der    Hitze 
.  Lewes)  438  R. 
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5R. 

nstliche  Darstellung  (Helge 
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oaktioncn  (Francis  C.  Phil- 

(1 ,  Einwirkung  auf  Chloride, 
,    Sulfate    (A.  Rössel  und 
337  R. 
[idige  Oxydation  (Pionchon) 

msuperoxyd. 

ilegierungen,    Fabrika- 
ndustrieller  Wert  (J.  H.  J. 
42  R. 
>mate  (S.  Löwenthal)  355, 

,  Kolorimetrische  Bestim- 
vay  de  Nagy  llosva)  437  R. 


Ammoniak,  Verhalten  zu  einigen 
Superoxyden  (O.Michel  und  £. Grand- 
mougin)  77  R. 

Ammoniumamidochromat  (S.  Lö- 
wenthal) 362. 

Ammoniumarsenat,  Verhalten  zu 
Ammoniummolybdat  31,  zu  Arsen- 
säure  31,  zu  Molybdänsäurc  27,  (C. 
Friedheim  und  Jos.  Meschoirer,  Gibbs, 
Pufahl). 

Ammoniumchlorid,  Verhalten  zu 
Eisenoxyd  (H.  Arctowski)  878. 

A  mm  oniumchloro  Chromat 
(S.  Lowenthal)  357. 

Ammouiumpalladiumbromür  (£. 
F.  Smith  und  W.  Wallace)  381. 

Ammoniumparawolframat,  Ver- 
halten gegen  Ammoniumvanadat  (C. 
Friedheim  und  E.  Löwy)  23. 

Ammoniumphosphat,  Verhalten  zu 
Ammoniummolybdat  (Zenker,  Fried- 
heim und  Meschoirer)  33. 

Ammoniumphosphorluteowol- 
framat,    Verhalten    gegen    Ammo- 
niumbikarbonat (F.  Kehrmaim   und 
E.  Böhm)  388. 

Ammoniumplatinchlorid,  Verhal- 
ten bei  gleitendem  Druck  (M.  Carey 
Lea)  7,  9. 

Ammoniumvanadat  s.  u.  Amrao- 
niumparawolframat. 

Anamesit  von  Rüdigheim  bei  Hanau 
und  beauxitische  Zersetzungsprodukte 
desselben  (Th.  Petersen)  345  R. 
Antimon  s.  Quecksilber. 
Apparate:  Apparat  für  fraktionierte 
Destillation  (C.  W.  Volney ;  M.  Otto) 
439  R. 
—  für  Sublimation  (G.  Oddo)  206  R. 
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Apparat,  zur  raschen  Bestimmung 
brennbarer  Gase  (G.  G.  Pond)  437  R. 

—  zur  Verhütung  des  Siede  Verzuges 
(Vict.  Gemhardt)  439  R. 

—  Bürette,  automatische  (M.  Guichard) 
207  R.,  344  R.,  (Edw.  R.  Soibl) 
439  R. 

—  Druckluftwaschflasche  (W.  C.  Fer- 
guson) 439  R. 

—  Ejtsiccatoren ;  Fehlerquelle  beim  Ge- 
brauch der  mit  Schwefelsäure  ge- 
füllten (G   H.  Johnson)  203  R. 

—  Extraktionsapparat  (L.  Etaix)  439  R. 

—  Extraktionsapparat  für  analytische 
Arbeiten  (W.  Büttner)  206  R. 

—  Extraktiousapparat  für  in  Flüssig- 
keiten gelöste  Gase  (Edg.  B.  Truman) 
344  R. 

—  Extraktor,  automatischer  (W.  D. 
Home)  20G  R. 

—  Gebläse,  elektrisches  (H.  N.  War- 
ren) 344  R. 

—  Gooch  -  Filtriertiegel ,  verbesserter 
(W  A.  Puchner)  439  R. 

—  Hilfsmittel  zur  Erklärung  chemischer 
Gleichungen  (James  Leicester)  439  R. 

—  Literkolben,  neuer  (Wm.  B.  Gills) 
438  R. 

—  Ofen,  elektrischer,  mit  strahlender 
Wärme  (H.  Moissau)  206  R 

—  Quecksilberluftpumpe,  selbstthätigc 
(F.  Neesen)  439  R. 

—  Schwefelwasserstoffapparat  (F.  W. 
Rüster)  344  R.,  (H.  A.  Bishop)  439  R. 

—  Thermometer,  elektrisches,  für  Er- 
hitzungsapparate im  Laboratorium 
(M.  Barille)  439  R. 

—  —  fiir  höhere  Temperaturen  (E.  C. 
C.  Baly)  439  R. 

—  Trockenofen,  um  in  Wasserstoff- 
atmosphäre bei  Wasserbad  temperatur 
zu  arbeiten  (F.  W.  Morse)  439  R. 

—  Tropfflasche  für  Normallösungen  (F. 
Vanderpoot)  439  R. 

—  Ureometer,  verbessertes  (J.  J.  D. 
Home)  206  R. 

—  Wag(»nneuerung  (P.  Bunge)  439  R 
Argyrodit  (A.  Weisbach)  346  R 


Arsen,  elektroly tische  Trennung  von 
Kupfer  (E.  F.  Smith)  41. 

—  gelbes  (J.  W.  Retgers)  316,  (Schul- 
ler) 817  C. 

—  Kachweis  und  Abscheidung  bei 
Gegenwart  von  Antimon  und  Zinu 
(F.  A.  Gooch  und  B.  Hodge)  268. 

—  s.  Quecksilber. 

Arsenige  Säure,  Doppelsalz  mit 
Kalium  und  Schwefelsäure  (A.  Sta- 
venhagen)  430  R 

Arsenosulfate  des  Ammoniums 
293,  des  Kaliums  289,  des  Natriums 
293   (C.  Friedheim  und  J.  Mozkin). 

—  des  Natriums  (Setterbeig,  Mit- 
scherlich)  289  0. 

Atomgewichte  nachStafs,  wahrschein- 
lichste Werte  (J.  Thomaen)  419  R 

—  exakte,  ausgehend  vom  Silber  als 
Normalsubstanz  (G.  Hinrichs)  419  B. 

—  System  (G.  Hinrichs)  419  R 
Augite,    sanduhrförmige    (F.  Backe, 

Jos.  Blumrich)  445  R. 

Ausdehnungsgesetz  von  Mendele- 
jeff  (R.  Luther)  74  R 

Axinit,  Konstitution  (Clarke,  Jan- 
nasch, Rammelsberg)  70. 

—  von  Bourg  d^Oisans  in  der  Dau- 
phin^, Zusammensetzung  (P.  Jannasch 
und  James  Locke)  57. 

B. 

Baryt,  Vorkommen  im  Porphyr  von 
Teplitz  (Tr.  Laube)  446  R 

Baryum,  Atomgewicht  (Th.  W.  Ri- 
chards) 89,  124. 

—  Bestimmung  geringer  Mengen  in 
Silikaten  (F.  W.  HUlebrand)  448  B. 

—  Bestimmung,  mafsanal.  (M.  Visen) 
81  R 

—  Verbreitung  in  Silikatgesteinen  (F. 
W.  Hil  lebfand)  448  R 

Baryumchlorid,  Eigenschaften  90, 
Verhalten  in  der  Hitze  93,  Reindar- 
stellung 95  (Th.  W.  Richards). 

Baryumphosphate  analog  dem  Apa- 
tit und  der  Thomasschlacke  (Casimir 
von  Woyczynski)  310i 
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1  salze,  elektrische  Lcitföhig- 
..  C.  Mac  Gregory)  831  R. 
isulfaty  Fällung  bei  Gegen- 
>n  Kiest'lsäDrc  und  Zersetzung 
en  durch  Flufssäure  (J.  F. 
r)  136  R. 
Affinitätsgröfsen   (G.  Bredig) 

unlösliclie  anorganische,  Grad 
finitnt  (M.  J.  Mijers)  411  R. 
btungen,  polarimetriscbe  (J. 
Bei)  74  R. 

künstliche    Darstellung    (H. 
i)  447  R. 

(estimmung,     elektrische    (A. 
m)   342  R.,    (A.  Kreichgauer) 

nmung,  volumetrische  (A.  P. 
I  205  R,  (M.  P.  Bayrac)  206  R. 
imung,  volumetrische  undTren- 
Lindemann  und  Mottell)  81  R. 
lung  von  Kupfer  durch  Elek- 
(H,  Nissenson)  206  R. 
äcksilber. 
de,  Eigenschaften (A.  Bonnet) 

•achlorid (H.Friedrich)  79  R. 

ize  (H.  N.  Warren)  203  R. 

en  (H.  N.  Warren)  201  R. 

e,  Bestimmung,  volumetrische 

.rthe)  344  R. 

veis,    bes.  in  Weinasche   (P 

i)  435  R. 

e  (A.  Gorgeu)  86  R. 

;    (E.    Hussak)    85  R.,    (L.  J. 

im)  347  R. 

:offbestimmung      (Ferd. 

•)  207  R. 

Jod. 

Analyse  ( J.  S.  de  Benneville) 

C. 

m,    elektrolytische  Trennung 
ipfer  (E.  F.  Smith)  40. 
>lytische  Trennung  von  Nickel 
Smith)  42. 
äcksilber. 


Cadmiumkaliumsubphosphat) 
saures  (C.  Bansa)  146. 

Calcium,  volumetr.  Bestimmung  (M. 
Vizem)  81  R, 

Calciumplumbat  s.  Sauerstoff. 

Calciumsalze,  elek trische  I^ei tfähig- 
kcit  (A.  C.  Mac  Gregory)  331  R. 

Carborundum,  Härte  (G.  F.  Kunz 
und  0.  W.  Huntington)  211  R. 

Cement,  Scott'8cher(G.Giorgi8)441  R., 
Prüfung  von  Portland-  (Tb.  B.  Still- 
mann) 441  R.,  Schlacken-  (R.  W. 
Machon)  441  R. 

Cer,  Trennung  von  Lanthan  undDidym 
(G.  Bricout)  335  R. 

—  Trennung  Ion  Thorium  durch  stiek- 
stofiFwasserstoffsaures  Kalium  (L.  M. 
Dennis  und  F.  L.  Kortright)  35. 

Cerbichromat  iG.  Bricoat)  S35  R. 
C  e  r  i  t  y    Zusammensetzung   (Wolcott 

Gibbs)  78  R. 
Chemie,  vergleichende  (Emmerson 

Reynolds)  198  R. 

—  und  Problem  der  Materie  (J. 
Wislicenus)  419  R. 

Chiastolith  (F.  Becke)  445  R. 
Chlor,    Bildung    beim   Erhitzen   von 

Kaliumchlorat    mit    Braunstein    (H. 

Mc.  Lead)  431  R. 

—  Elektromagnetische  Rotation  (W. 
H.  Perkin)  329  R. 

—  8.  Jod. 
~  8.  Platin. 
Chlorcalciumlösungen,      Prüfung 

der  Eigenschaften  (Sp.  U.  Pickering) 
195  R.,  329  R. 

Chloritgruppe,  chemische  Zu- 
sammensetzung (R.  Brauns)  445  R. 

Chloroarsenian  (L.  J.  Igelström) 
347  R, 

Chlorochromate  (S.  Löwenthal)  355, 
Prätorius  356  C. 

Chloromelanit   (A.  Damour)   85  R. 

Chlorwasser,  photochemische  Zer- 
setzung beeinflufst  durch  Chlor- 
metalle (Klimenko)  331  R. 

ChlorwasserstoffsäurOy  elektro- 
magnetische  Rotation    in    verschie- 
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denen  Lösungsmitteln  (W.  H.  Perkin) 
329  R. 

—  käufl.,  Volum  etrische  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  in  derselben  (L. 
Rürup)  437  R. 

Chrom ,  schnelle  Herstellung  bei  hoher 

Temperatur  (H.  Moissan)  201  R. 
Chromate,  Termorphie  (H.  Traube) 

447  R. 
Chromoarscnate    des    Ammoniums 

280,  des  Kaliums  274,  des  Natriums 

283  (C.  Friedheim  und  J.  Mozkin). 
Chromophosphato  des  Ammoniums 

und    Kaliums    (C.    Friedheim    und 

J.  Mozkin)  284. 
Chromoxydsalze    —  'Doppelsulfate 

(T.  Klobb)  79  R. 
Cupriammoniumdoppelsalz    (Th. 

W.  Richards)  80  R. 
Cochenillefarbstoff  (W.  v.  Miller 

und  G.  Rhode)  82  R. 
Cyanide,  Darstellung  (H.  N.  Warren) 

440  R. 
Cyauwasserstoffsäure,     Dissozia- 

tionskonstantc  (J.  J.  van  Laar)  196  R. 

—  quantitative  Bestimmung  (M.  Deni- 
ges  und  G.  Gregor)  205  R. 


Dämpfe,  gesättigte;  Dichte  in  ihrer 
Beziehung  zu  den  Gesetzen  der  £r- 
starnmg  und  Verdampfung  der  Lö- 
sungsmittel (F.  M.  Raoult)  195  R., 
418  R. 

D  a  n  a  1  i  t  h ,  Zusammensetzung  (A.  Kenn- 
gott) 85  R. 

Diamant,  Ausdehnung  durch  Wärme 
(J.   Joly)   443  R. 

—  aus  dem  Canon  Diablo  Meteoriten 
(G.  F.  Kunz  und  0.  W.  Huntington) 
211  R. 

—  in  Meteoriten  (0.  W.  Huntington) 
444  R. 

—  künstliche  Darstellung  (H.  Moissan) 
444  R. 

Diamantgruben  von  Kimberley  (A. 
W.  Stchsner)  345  R. 


Diamld)  Doppelsalzc  (F.  Schrader) 
76  R. 

Diammonium-Metalldoppelsalze 
(F.  Schrader)  76  R. 

Didym,  Trennung  von  Cer  (G.  Bri- 
cout)  335  R. 

Dielektrizitätskonstante  und  che- 
misches  Gleichgewicht  (W.  Nernst) 
415  R. 

Dinatriumplato  -Sulfoplatinat, 
Verhalten  gegen  Wasser  (R.  Schnei- 
der) 81  R. 

Dissipationsfunktion,  kinetiscbe 
Bedeutung  derselben  (L.  Natanson) 
418  R. 

Dissoziation,  elektrolytische,  in  Be- 
ziehung zum  optischen  Drehungs- 
vermögen  (G.  Carrara)  331  R.,  (E 
Hädrich)  74  R. 

—  nichtelektrolytisch-elektrolytißche 
in  Losungen  (Mejer  Wildermann l 
196  R. 

Dissoziationsspannungen:  Be- 
stimmung kleiner  —  speziell  kryatall- 
wasserhaltiger  Salze  (C.  £.  Lincbarger) 
412  R. 

Doppelkarbonate,  Schmelzbarkeit 
isomorpher  Gemische  derselben  (H. 
Le  Chatelier)  418  R. 

Doppelsalze,  trikline  (0.  Mügg:e) 
346  R. 

Druck,  osmotischer,  Natur  (G.  Mag- 
nanini)  328  R. 

—  osmotischer  s.  Gefrierpunktsemie- 
drigung. 

Drehungsvermögen,  beeinflufst 
durch  organische  Losungsmittel  (P< 
Freundler)  74  R. 

—  der  Weinsäureester,  beeinflufst  durch 
Organ.  Ivösungsmittel  (P.  Freandler) 
74  K 

—  s.  u.  Dissoziation,  elektrolytische. 
Düngemittel,  Analyse (Mats Weibull) 

440  R. 

E. 

Edelsteine,  spezifische  Gewichte  (A. 
Liversidge)  444  R. 
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allotropiBchc  Umwandlung  in 
^ärme  (G.  Charpy)  435  R. 
mmung  in  Pflanzen-  undTier- 
i  (M.  Ripper)  440  R. 
irkung  fortgesetzter  Kälte  auf 
be  (G.  Charpy)  202  R. 
rolytischea ,     photographischcs 
•um  desselben  (Norm.  Ijockyer) 

oalyse  s.  u.  Kohlenstoff, 
fei. 

ilorid,  Molekulargewicht  (P. 
üUer)  434  R. 

lanz,   künstl.  Bildung  in  den 
ücksUinden  der  Anilinfabrika- 
Vilh.  Müller)  347  R. 
y^droxydc,  magnetische  (Kos- 
444  R. 

gierungen  (Knörtzer)  208  R. 
ckellegierungen  (F.  Os- 
434  R. 

trid  (G.  J.  Fowler)  80  R. 
cyd  s.  u.  Ammouiumchlorid. 
tramolybdat  (Matteo  Spica) 

jrbindungen  s.  a.  unter 
und  Forro-, 

zitätsmedium,  dynamische 
e  (Joseph  Liirmor)  414  R. 
lyse,  Anwendung  in  der  qua- 
n  Analyse  ( Ch.  A.  Kohn)  206  R. 
naly tische  Zwecke:  Elektro- 
chc   Notizen    (Edg.   F.  Smith) 

Classen)  44. 

etallbestimmungon  (Oscar  Pi- 
43  R. 

er  Alkalisalze;   minimal  elek- 
)rische   Kraft,    die   hierzu  er 
ch  (C.  Nourrisson)  329  R. 
lektrolytcn;  Minima  der  hier- 
►rderliclien  elektromotorischen 
M.  Le  Blanc)  438  R. 
^Stimmung  und  Trennung  der 

(G.  Vortmann)  82  R. 
erfolgung  der  Phasen   chemi- 
teaktionen  (J.  Gemier)  438  R. 
t  e ,  Atomrefraktions vermögen 
ira)  414  R. 


Elfstorpit  (L.  J.  Igelström)  347  R. 

Energetik,  Dritter  Grundsatz  (H.  Le 
Chatelier)  74  R. 

Energie,  mechanische,  Umwandlung 
in  chemische:  Einwirkung  andauern- 
den gleitenden  Druckes  (M.  Carey 
Lea)  349. 

Entzündungstemperatur,  Verfah- 
ren zur  Ermittelung  der  —  von  Gas- 
gemischen (Victor  Meyer  und  A. 
Münch)  75  R. 

Epidot,  isomorphe  Schichtung  und 
Stfirke  der  Doppelbrechung  (W. 
Ramsay)  85  R. 

Explosionsofen  zur  Verhütung  des 
Springens  von  Einschmelzröhren  (Carl 
UUmaun)  344  K 

F. 

Fergusonit,  Zusammensetzung(Wolc. 
Gibbs)  78  R. 

Ferriammoniumsulfat,  Verhalten 
bei  gleitendem  Druck  (M.  Carey  Lea) 
10,  317. 

Ferricy  an  kalium,  Verhalten  bei  glei- 
tendem Druck  (M.  Carey  Lea)  8,  9, 
351. 

Ferrisalze»  Verhalten  gegen  Oxal- 
säure (G.  Lemoine)  74  R. 

Ferrojodid,  Hydrate  (Th.  Volkmann) 
338  R. 

Flüssigkeiten,  Theorie  (G.  Bakker) 
196  R. 

—  thermisches  Verhalten  (William 
Ramsay  und  Sydney  Young)  329  R. 

—  überkaltcte,  über  die  Geschwindig- 
keit ihrer  Krystallisation  (B.  Moore) 
196  R. 

Fluorverbindungen,  organische, der 

Fettreihe  (M.  Meslans)  430  R. 
Frank eit  (A.  W.  Stelzner)  85  R, 

O. 

Gadolinit,  Zusammensetzung  (Wolc. 

Gibbs)  78  R. 
Gase,   Berechnung  der   spezifischen 

Wärme     bei     höherer    Temperatur 

(G.  Stimpel)  195  R. 
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Gase,  brennbare,  von  Torre  und  Balso-  | 
maggioro;  Zusammenfletznng  (D.  Gi-  ! 
bertini  und  A.  Picciuini)  335  R. 

—  EinschliefBung  durch  Metalloxyde 
(Th.  W.  Richards  und  Ell.  F.  Rogers) 
80  R. 

—  Emission  (F.  Paschen)  331  R. 

—  erhitzt«;  Emission  derselben  (0. 
Bürg,  E.  Pringsheim)  413  R 

—  Kondensation  (W.  Hempel)  443  R. 

—  Leuchtkraft  (Arth.  Smithells)  413  R. 

—  Theorie  (G.  Bakker)  196  R. 

—  Untersuchung  über  die  chemischen 
Eigenschaften  derselben: 

I.  Erscheinungen  bei  der  Oxydation 
von  Wasserstoff  und  Kohlenwasser- 
stoffen (Francis  C.  Phillips)  214. 
II.  Qualitative  Reaktionen   (Francis 
C.  Phillips)  229. 
— -    verdichtete    und    nahtlose    Stahl- 
behälter (K.  Burg)  441  R. 

—  s.  Entzündungstemperatur. 
Gaswechsel  zwischen  lebenden  Wesen 

und  Atmosphäre;  Methode  zur  Ver- 
folgung desselben  (M.  Berthelot) 
336  R. 

Gefrierpunktsbestimmungen, 
Prüfung   einiger   neuer    —    (Sp.  U. 
Pickering)  412  R. 

Gefrierpunktserniedrigung;  Ex- 
akteres Verfahren  der  Bestimmung 
(E.  H.Loomis)  412R.,  (F. Kohlrausch) 
412  R. 

—  Proportionalität  mit  osmotischem 
Druck  (Sv.  Arrhenius)  412  R. 

—  Verbesserung  der  Bestimmungs- 
methode (Harry  C.  Jones)  195  R. 

Gesteine  von  Kola  (F.  Eichleiter) 
346  R. 

Geste insanalysen,  Ausfuhrung  (F. 
W.  Hillebrand)  448  R. 

Gismondin  im  Basalt  von  Saint- 
Agr^ve  (F.  Gonnard)  86  R. 

Gläser,  thermische  Widerstandskoef- 
fizienten in  ihrer  Abhängigkeit  von 
deren  chemischer  Zusammensetzung 
(A.  Winkelblech  und  0.  Schott) 
UOR. 


Gläser,  Bezieh  ungen  zwischen  Elssti- 
zität,  Zug-  u.  Druckfestigkeit  und  che- 
mischerZusammensetzungCA.  Winkel- 
blech und  0.  Schott)  43a  R. 

Glas,  Verhalten  gegen  Wasser  (F. 
Kohlrausch)  207  R. 

—  Verhalten  gegen  Wasser  und  SAaren 
(M.  Förster)  207  R. 

Glaskopf,  roter  (A.  Pelikan)  446 R. 

Gleichgewicht,  chemisches,  &  Di- 
elektrizitätskonstante. 

Glimmergruppe,  chemische  Zusam- 
mensetzung (R.  Brauns)  445  R. 

Göthit  (A.  Pelikan)  446  R. 

Gold,  allotropische  Modifikation  (H. 
Louis)  81  R. 

—  Extraktion  mit  Kaliumcyanid  (Ch. 
Butters  und  J.  Edw.  Clennell)  207  R 

—  Extraktion  mittelst  Schmelzen8  am 
Mineralien  (H.  F.  Collins)  207  R. 

—  Verhüttung  (C.  Schnabel)  442  R. 
Goldchlorid,   Verhalten  bei  gleiten- 
dem Druck  (M.  Carey  Lea)  9. 

Goldoxydhydrat,     Verhalten    bei 

gleitendem   Druck   (M.   Carey  Leaj 

353. 
Gold-Silber-Legierungen,  spcri- 

fische  Gewichte  (H.  Louis)  81 R 
Granat,   oktaedrischer  von  Elba  (A. 

Kenngott)  85  R, 
Graphit,  Bestimmung  im  Rohmaterial 

(Frank  L.  Crobaugh)  441  R. 


Hämatit,  künstliche  Darstellung  (H. 

Arctowski)  877,  (H.  St  Ciaire  Deville) 

377  C. 
Halogendoppelsalze,   Beziehongen 

zwischen    Farbe    und    Konstitation 

(N.  Kumakow)  341  R, 
Halogenstickstoffverbindungen 

(Th.  SeUwanow)  337  R.,  436  B. 

Hausmannite  (A.  Goigeu)  86  R. 

Helvin,  Zusammensetzung  (A.  Kenn- 
gott) 85  R. 

Hornstein,  Vorkommen  im  Porpkjr 
von  Teplitz  (Fr.  Laube)  446  R. 
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Cjdroljse  von  Salzen  schwacher 
SAnren  mid  schwacher  Basen  (Sv. 
Arrhenios)  411  R. 

Hjdrozylamin, freies,  und  Homologe, 
Eigenschaften  und  Konstitation  (J.W. 
Brühl)  76  R.  | 

—  Verbindungen  mit  Metallsalzen  (Wol- 
demar  Feldt)  a36  R. 

J. 
Jod,    Bestimmung   neben    Chlor   und 
Brom  (M.  Groger)  205  R. 

—  Bindung  durch  Stärke  (G.  Rouvier) 
82  R. 

—  Losung  in  Schwefelkohlenstoff,  ein 
Beitrag  zur  Kenntnis  des  Losungs- 
Yorganges  (H.  Arctowski)  892. 

Jodoniumbasen  (Chr.  Hartmann  und 
Victor  Meyer)  431  R. 

Jodstftrkereaktion,  Studien  über 
dieselben  (C.  Meineke)  437  R. 

Jodwasserstoff,  Verhalten  in  der 
Hitze  (Max  Bodenstein)  77  R. 

I. 

lonenbeweglichkeit,  Beiträge  zur 
Stöchiometrie  derselben  (G.  Bredig) 
411  R. 

Isomorphismus,  Beiträge  zur  Kennt- 
nis desselben.  VHI.  (J.  W.  Retgers) 
212  R.   ' 

K. 

Kalilauge,  Dichtigkeit  (Sp.  U.  Picke- 
ring) 421  R. 

Kalinmamidochromat  (Heintze) 
361  C,  (S.  Lowenthal)  361. 

Kalinmarsenit,  saures,  Einwirkung 
auf  Metallsalze  (C.  Reichard)  428  R. 

Kaliumchlorid  s.  .Magnesiumsulfat 

Kaliumchlorochromat  (Greuther, 
Heintze,  Peligot)  S55  C. 

Kaliumcyanat,  Darstellung  und 
Eigenschaften  (Hugo  Erdmann)  77  R. 

Kalinmcyanid  s.  Gold. 

Kaliumfluoborat,  Dimorphie  (C. 
Montemartini)  446  R. 

Kaliumhydrotartrat  als  Titersub- 
stanz (A.  Bomträger)  205  R. 

Kaliumjodat,  Reindarstellung  zur 
Titerstellung  (M.  Gröger)  205  R. 


Kaliumkobaltocyanid    (Oxydation 

(Thomas  Moore)  202  R. 
Kaliumpalladiumbromür  (Edg.  F. 

Smith  und  D.  L.  Wallace)  380. 
Kaliumparawolframat,    Verhalten 

gegen  Kaliumvanadat  (C.  Friedheim 

und  E.  Löwy)  22. 
Kaliumpermanganat,       Verhalten 

bei  gleitendem  Druck  (M.  Carey  Lea) 

353. 
Kaliumplatosooxalat  (H.  G.  Soder- 

bäum)  45. 
Kaliumsubphosphate  (Di- und  Te- 
tra-) Darstellung  (C.  Bansa)  131). 
Kaliumsulfat  s.  Magnesiumchlorid. 
Kaliumtartrat,     Verhalten     gegen 

Metalloxyde  (L.  Kahlenberg  und  H. 

W.  Hillger)  423  R. 

—  saures.  Löslichkeit  bei  Gegenwart 
anderer  Salze  (A.  A.  Noyes  und  A. 
A.  Clement)  411  R. 

Wasserstoffionabspaltung  bei  dem- 
selben (A.  A.  Noyes)  411  R. 

Kaliumtrijodid,  Dissoziation  iu 
wäseriger  I^iosung  (A.  Jakowsciu) 
328  R,,  411  R. 

Kaliumvanadat  s.  u.  Kaliumpara- 
wolframat. 

Kalksteinbildung  in  doleritischen 
Verwitterungsprodukten  (Ad.  Lieb- 
rich)  86  R. 

Kerzenflammen,  ein  Gesetz  der- 
selben (F.  Glan)  413  R. 

Kieselsäure,  Bestimmung  (A.  Ca- 
meron)  435  R 

—  gepulverte;  als  Zersetzungsmittel 
für  Flüssigkeiten  (G.  (Jore)  332  R, 

—  s.  a.  Baryumsulfat. 
Kobaltkaliumsubphosphat,    neu- 
trales 156;  saures  145  (C.  Bansa). 

Kohäsion,  Gesetze  und  Natur  (Regi- 

nald  A.  Fessenden)  196  R. 
Kohle,  vanadinhaltige  Stein-  (A.  Mour- 

lot)  86  R. 

—  (Holz-),  Verhalten  zu  Schwefelsäure 
(A.  Vemeuil)  336  R. 

Kohlenoxyd,  Reaktionen  (Francis 
C.  Philüps)  243. 
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Kohlenozysulfid,  Reaktionen  (Fran- 
cb  C.  Phillips)  246. 

Kohlensäure,  Bestimmung  bei  An- 
wesenheit von  löslichen  Salüden  (A. 
Wolkowicz)  435  R. 

—  Bildung  durch  abgelöste  Pflanzen- 
blätter (Berthelot  und  Andrt^)  336  R. 

Kohlenstaub,  Gase,  die  davon  ein- 
geschlossen werden  (P.  Phil.  Bedson) 
196  R. 

Kohlenstoff,  Bt'stimmung  im  Eisen 
und  Stahl  (Göttig  209  R.,  Hempel 
210  R,  Ledebur  208  R,  Lorenz 
208  R.). 

—  Darstellung  unter  hohem  Druck 
(Henri  Moissan)  196  R. 

—  wahres  Atomgewicht  (J.  Alfred 
Wanklyn  335  R. 

Kohlenstoffbisulfid,  Fabrikation 
imd  Raffination  in  Zalatna  (J.  Far- 
baky)  440  R. 

—  Verhalten  zu  Jod  (H.  Arctowski)  392. 
Kohlenstoffsulfid,      neues:      CgS, 

(Bela  von  Lengyel)  197  R. 

Kohlenstoffvcrbindungen,  Atom- 
refraktiousvermögen  (R.  Nasini  und 
F.  Anderlini)  414  R. 

Krystalle,  Abhängigkeit  der  Wachs- 
tumsgeschwindigkeit und  Anätzbar- 
keit  von  der  Homogenität  (L.  Wulff) 
347  R. 

—  Symmetrieverhältnisse  (B.  Minni- 
gerode) 346  R. 

Kupfer,  Elektrolyse  im  Vakuum 
(William  Gannon)  415  R. 

—  elektrolytische  Trennung  von  Arsen 
41,  von  Cadmium  40,  von  Queck- 
silber 41,  von  Wismut  41  (E.  F. 
Smith). 

—  natürliches  von  Yunnan,  China 
(W.  Gowland)  212  R, 

—  s.  Blei. 

—  s.  Quecksilber. 

—  H.  Wismut. 

Kupferchlorid,  Verhalten  bei  glei- 
tendem Druck  (M.  Carey  I^a)  351. 

Kupfergegenständc  aus  dem  alten 
Ägypten  (Berthelot)  434  R. 


Kupfergegenstftnde,  langsame  Ver- 
änderung in  der  Erde  and  in  Maseen 
(Berthelot)  434  R. 

Kupferkaliumsubphosphat,  sau- 
res (C.  Bansa)  151. 

Kupferlegierungen,  neue  (G.  v. 
Knorre)  442  R. 

Kupferoydul  (Edw.  J.  Rüssel)  203  R. 

Kupfersulfat  (John  Ruifle)  83  R. 

Kupferverbindungen  s. a.a.Capri-. 

Kylindrit  (A.  Frenzel)  85  R. 

L. 

Lamprostibian     (L.    J.    Igelström) 

347  R. 
Lanthan,  Trennung  von  Cer  (G.  Bri- 

cout)  335  R. 
Lavamineral  vom  Ätna  (G.  Basib) 

447  R, 
Legierungen  (Knörtzer)  83  R 

—  dreifache  (C.  T.  Hcykock  und 
F.  H.  Neville)  338  R. 

Leuchtgas,  s.  Stickstoff. 

Lichtintensität  in  der  Photographie 
(W.  de  W.  Abney)  74  R. 

Lichtmedium,  dynamische  llieorie 
(Joseph  Larmor)  414  R. 

Limonit  (A.  Pelikan)  446  R. 

Linienspektra  (H.  Kayser  und 
C.  Runge;  J.  R.  Rydberg)  414  R. 

Lithium,  metallisches ;  Darstellung 
(Guntz)  197  R. 

Lithiumamidochromat  (S.  Loweu- 
thal)  364. 

Lithiumbromid,  Trihydrat  dess^^l- 
bcn  (A.  Bogorodski)  334  R. 

Lithiumchlorid,  elektromagnetische 
Rotation  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln (W.  H.  Perkin)  329  R. 

—  Trihydrat  desselben  (A.  Bogorodski) 
334  R. 

Lithiumchlorochromat  (S.  Löwen- 

thal)  357. 
Lithiumfluorid  (C.  Poulenc)  198  R. 
Lithiumjodi  d,  Trihydrat  (A.  Firsow) 

334  R. 
Lithiumsalze,      Krystallform      (H. 

Traube)  447  R. 
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Lithiamsabphosphate  (Rammels- 
berg)  131  C. 

Löslichkeit  normaler  Körper,  Gesetz 
derselben  (H.  Le  Chatelier)  411  H. 

Löslichkeitserscheinungen  (W. 
Timofejew)  328  R. 

Löslichkeitsverhältnisse,  Mittei- 
lungen über  dieselben  {H.  Arctowski) 
260,  392. 

Löslichkeitsverminderang  (F.  W. 
Küster)  329  R. 

Lösungen,  Änderungen  des  Gefrier- 
punktes (R.  Luther)  73  R. 

—  feste;  Molekulargewiehtsbestimmun- 
gen  an  denselben  (W.  Küster)  418  R. 

—  Hydrattheorie  (Knicke)  (Sp.  U. 
Pickering)  328  R, 

—  Hydratheorie  (Fl.  Flawitzky) 
328  R. 

—  photochemische  Wirkung  in  den- 
selben (M.  Rolo^)  413  R. 

—  Theorien  (Mendelejeff  394  C,  Ber- 
thelot 395  C,  Pickering  896  C,  Dossios 
3960,  Nemst  398  c) 

—  Theorie  derselben  (J.  H.  van't  Hoff) 
328  R. 

Luft,  atmosphärische;  flüssige  (J.  De- 
war)  420  R. 

—  stickstoffhaltige  Produkte^  die  bei 
der  Verbrennung  an  derselben  ent- 
stehen (Ilosvay  de  Nagy  Dosva) 
437  R. 

M. 

Magnesium,  Amidochlorochromat  (S. 
Löwenthal)  365. 

Magnesiumbromid,  Hydrate (J. Pan- 
filow)  335  R. 

Magnesiumchlorid  und  Kalium- 
sulfat, gesättigte  Lösungen  der- 
selben (R.  Löwenherz)  411  R. 

Magnesiumchlorochromat  (S.  Lö- 
wenthal) 358,  (Peligot,  Prätorius) 
3580. 

Magnesiumcalciumphosphat,  na- 
türliches (Hautefeuillit),  (L.  Michel) 
85  R. 

Magnesiumjodid,  Hydrate  (J.  Pan- 
filow)  335  R. 


Magnesiumkaliumkarbonate  (De- 
ville)  1810. 

Magnesiumkarbonat  (Beckurts,Da- 
mour,  Fritsche,  Kraut,  Marignac, 
Nörggaard,  S^narmont)  182  0. 

—  neutrales  krystallisiertes  (K.  Kippen- 
berger)  177. 

Magnesium  nitrid  (M.  A.  Smits) 
198  R. 

Magnesiumsulfat  und  Kalium- 
chlorid, gesättigte  Lösungen  der- 
selben (R.  Jjöwenherz)  411  R. 

Magnetit,  künstl.  Bildung  in  den 
Eisenrückständeu  der  Anilinfabriken 
(W.  Müller)  347  R. 

Magnetkies,  künstl.  Herstellung 
(L.  Bucca)  348  R. 

Mangan,  schnelle  Herstellung  bei 
hoher  Temperatur  (H.  Moissan)  201  R. 

Manganite  (A.  Gorgeu)  86  R. 

Mangankaliumsubphosphat,  sau- 
res (0.  Bansa)  189. 
i   Mangan  Oxyde,  Prüfung  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd (A.  Oamotj  81  R;  (H. 
0.  Jones)  208  R. 

Manganpalladiumbromür  (£.  F. 
Smith  und  D.  Wallace)  382. 

Mangaustahl  (Knörtzer)  208  R. 

Maugansulfür  (M.  Antony  und  P. 
Donnini)  201  R. 

Meerschaum  aus  Ljubi6-planina  (M. 
Ki8pati6)  346  R. 

Melanit  (M.  Piuers)  348  R. 

Mercuronitrat,  Molekulargewicht 
(P.  Oanzoneri)  195  R. 

Messing,  Analyse  (J.  S.  de  Benne- 
ville)  442  R. 

Metallchloride,  Verhalten  zu  Jtfe- 
tallen  (A.  Ditte  und  R.  Metzner) 
200  R. 

Metalle,  Abscheidung  aus  verdünnten 
Lösungen  (F.  Mylius  und  0.  Fromm) 
432  R. 

—  Gefrierpunktsemiedrigungen  mit 
Thallium  als  Lösungsmittel  (0.  T. 
Heycock  und  F.  H.  Neville)  331  R. 

—  Krystalle  derselben,  verglichen  mit 
denen  der  Oxyde,  Sulfide,  Hydroxyde, 
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Halogenverbindungen  derselben  (F. 

Rinne)  346  R. 
Metalle  s.  Metallcbloride. 
Metallarsenitc  (C.  Reichard)  428  R. 
Metallascbe,  Probenahme  (£.  Jensch) 

443  R. 
Mctallblättchen^dünne^  Polarisation 

im  Voltametcr  (John  Daniel)  415  R. 

—  schwimmende;  Bildung  durch  Elek- 
trolyse (F.  Mylius  und  0.  Fromm) 
415  R. 

Metallhalogenverbindungen, 
Schmelzpunkt  von  Hydraten  derselben 
(J.  Panfilow)  334  R, 

Metallhydroxyde,  Verhalten  zu 
Tartraten  (H.  N.  Warren)  431  R. 

Metallozyde,  Löslichkeit  in  wein- 
steinsaurem  Kali  und  anderen  orga- 
nischen Raliiunsalzen  (Jj,  Kahlenberg 
und  H.  W.  Hillger)  423  R. 

—  Verhalten  gegen  Kohlenozyd  (Bell, 
Howe)  245  C. 

—  Verhalten  gegen  Kohlenwasserstoffe 
(Francis  C.  Phillips)  228. 

—  s.  a.  Gase. 

—  Verhalten  zu  Stickstoffozyd  (J.  B. 
Senderens)  76  R. 

Metallsilikate,  wasserfreie,  Darstel- 
lung (H.  Traube)  198  R. 

Metallstruktur,  ermittelt  durch  Po- 
lieren (M.  Osmond)  433  R. 

Metalltrennungen,  elektrische  (H. 
Freudenberg),  E.  F.  Smith)  40,  (C. 
Classen)  41. 

Methan,  Reaktionen  (Francis  C.  Phil- 
lips) 235. 

Methylliydrosulfid,  Reaktionen 
(Francis  C.  PhUIips)  248. 

Methylsulfid,  Reaktionen  (Francis 
C.  Phillips)  248. 

Mikrochemische  Notisen  (A.  Streng) 
84  R. 

Mineralien,  Funkenspektren  (A.  de 
Gramont)  446  R. 

Mineralwasser.  Kiebelsbergquelleim 
Salsberg  von  Ischl  (H.  Dietrich)  845  R. 

Mineral  Wässer,  Verteilung  d.  Sfittren 
und  Basen  (C.  H.  Bothamley)  207  R. 


M  i  s  c  h  k  r  y  s  t  a  1 1  e ,  Löslichkeit  (A.F< 
196  R. 

Mischungen,  isomorphe.  Bere^s^^ 
nung  ilirer  optischen  Eigeosoha^F^y 
aus  denjenigen  der  gemischten  rDLxK!o 
Substanzen  (F.  Pockels)  196  R. 

Molekulargewichte    (W.    Ramsay; 
421  R. 

—  Bestimmung  mittels  Titration  (F.  W. 
Küster)  331. 

—  nach  Beckmann  (G.  Baroni)  329  R. 

—  von  Flüssi^eiten  (W.  Rarasaj  und 
J.  Shields)  73  R. 

Molekulargröfse  von  Flüssigkeiten, 
aus  der  molekularen  Oberilftchen- 
eneigie  bestimmt  (Emily  Aston  und 
William  Ramsay)  421  R. 

Molybdändioxyd,  Verbindungen  mit 
Alkalicyaniden   (E.  Pechard)  4S1R. 

Molybdändisulfid,  Verbindnngen 
mit    Alkalicyaniden     (E.    P^ditfd) 

431  R. 

Molybdftnerz,  neues  (Matteo  Sptca) 

432  R. 
Molybdänozydifluorid  -  Thal- 

liumfluorid  (Fr.  Mauro)  338 S. 

Molybdfinozytrifluorid-Thal- 
liumfluorid  (Fr.  Manro)  838 B. 

Molybdänsfiure,  komplexe  SSnren 
mit  Titan-  und  Zirkonaäure  (£.  Pe- 
chard) 200  R. 

—  Regenerierung  bei  d.  PhosphorBfture* 
bestimmung  (H.  BomtrSger)  206  R. 

—  Verhalten  zu  Phosphorpentachlorid 
s.  d. 

Molybd&nvanadate,     Koostitatioi 

(C.  Friedheim)  288. 
Molybdate,  Isomorphie  (H.  Traube) 

447  R. 

—  Verbindungen  mit  aohwefliger  und 
seleniger  Sfiure  (£.  Pädiard)  80  ß. 


K. 


(M. 


Natrium,   Vorhalten  ca  Wi 

Rosenfeld)  333  R. 
Natriumborosalioylat   (P.    Adan) 

423  R. 
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Vatriamchlorid,  elektromagnetiBche 
Rotation  in  verschiedenen  Losangs- 
mitteln  (W.  H.  Perkin)  329  R. 

—  8.  Quecksilberchlorid. 

]^  atri  um  di  Wolfram  sesquiy  an  a- 
dat  13,  Verhalt,  gegen  Baryumchlorid 
17,  Calciumchlorid  20,  Kaliumchlorid 
21,  Silbemitrat  18  (C.  Friedheim  und 
E.L<Jwy). 

Natriumgoldchlorid,  Verhalten  bei 
gleitendem  Druck  (M.  Carey  Lea) 
5.  352. 

Natrium-Kaliumlegierung,  Ver- 
balten zu  Sauerstoff  (G.  Stillingfleet 
Johnson)  834. 

Natrium- Kaliumsubphosphate 
(C.  Bansa)  157. 

Natriumpalladiumbromür  (G.  F. 
Smith  und  D.  Wallace)  382. 

Natriumparawolframat,  Verhalten 
gegen  Natriumvanadat  (C.  Friedheim 
und  E.  Löwy)  13. 

Natriumplatincyanür  (Th.  Wilm) 
338  R. 

Natriumpyrophosphat,  Verhalten 
zu  Schwefel  und  den  Halogenen  (Th. 
Salzer)  199  B. 

Natriumsilikat,  Anwendung  beim 
Waschen  (G.  Geisenheimer)  345  B. 

Natriumsilikate,  Losungen  der- 
selben und  Einflufs  der  Zeit  auf  deren 
Konstitution  (F.  Kohbrausch)  195  B. 

Natriumsulfat,  SchmeLq>unkt  (V. 
Meyer)  198  B. 

Natriumsmperoxyd  (Th.  Poleck) 
436  B. 

—  Verhalten  gegen  Säuren  (J.  Tafel) 

421  B. 

—  Verhalten  zu  Alominium  (A.  Bossel 
uid  L.  Frank)  334  B. 

—  zur  Wasseranalyse  (S.  Bideal  und 
H.  J.  Bult)  207  B. 

Natriumstickstoff      (L.     Zehnder) 

422  R. 
Natriumthiosulfat  als  Urmafs  der 

JodoBietiie  (C.  Meineke)  437  B. 
Natriumvanadat,     s.    u.    Natrium- 
parawolframat. 


IFOR]^ 

Natronlauge,    Dichtigkeit    (Sp.    U. 

Pickering)  421  B. 
Nickel,    Bestimmung  (J.  F.  Sleeper) 

342  B. 

—  Bestimmung  im  Nickelstahl  (E.  D. 
Campbell)  412  B.,  (Jos.  Westerson) 
441  B. 

—  elektroljrtische  Trennung  von  Cad- 
mium  (E.  F.  Smith)  42. 

—  höhere  Oxyde  (E.  D.  Campbell  und 
P.  F.  Trowbridge)  203  B. 

—  s.  Eisen. 

Nickelerze,  arme;  chlorierende  Bö- 
tung (W.  Stahl)  442  R 
Nickelkaliumcyanid,  Verhalten  zu 

Beduktionsmitteln  (Th.  Moore)  202  B. 
Nickelkaliumsubphosphat,  saures 

143,  neutrales  155  (C.  Bansa). 
Nickelstein,  Bessemern  (Vogt)  207  B. 
Nitrate,  Bestimmung  im  Trinkwasser 

(Aug.  H.  Gill)  437  B. 
Nitratosulfate  des  Ammoniums  und 

Kaliums  (C.  Friedheim  und  J.  Mozkin) 

296. 
Nitrometalle  (P.  Sabatier  und  J.  B. 

Senderens)  76  B. 

0. 

0 1  e  f  i  n  e ,         Oxydationstemperaturen 

(Francis  C.  PhiUips)  222. 

—  Beaktionen  (Francis  C.  Phillips)  237. 
Oxalsäure,  Zersetzung  durch  Ferri- 

salze.   Chemisch-dynamische  Studien 
hierüber  (G.  Lemoine)  74  B. 
Oxyde,    beständige,    Verhalten    bei 
hoher  Temperatur  (A.  A.  Bead)  419  B. 

—  Beständigkeit  im  Lichte  des  perio- 
dischen Systems  (G.  H.  Bailey)  420  B 

—  der  Elemente  und  das  periodische 
Gesetz  (B.  M.  Deely)  332  B. 

—  graphochemisches  System  (£.  Nickel) 
196  B. 

Oxydkombinationen,  graphoche- 
misches System  (£.  Nickel)  196  B. 

Ozon,  Absorptionsspektrum  (Schöne) 
333  B. 

—  in  der  Atmosphäre  (Klimenko)  333  B. 
Ozonisierung,    industrielle    (A.   M. 

Vülon)  75  B, 
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P. 

Palladium,  Atomgewicht  (£.  H. 
Reiser  und  M.  B.  Breed)  435  R. 

Palladiumbromür,  Doppelsalze  mit 
Bromiden  des  Ammoniums  881,  Ka- 
liums 380,  Mangans  388,  Natriums 
382,  Strontiums  382,  (Edg.  F.  Smith 
und  Daniel  L.  Wallace). 

Palladiumgold  im  Kaukasus  (Th. 
Wilm)  338  R. 

Palladiumhalogendoppelsalze 
(BonsdorffJ  380  C. 

P  a  r  af  f  i  n  e ,  Oxydationstemperaturen 
(Francis  C.  Phillips)  219. 

Periklas,  Synthese  (E.  Mallard)  87  R. 

Permolybdate,  Molekulargröfse  (G. 
Möller)  195  R. 

Persulfate,     Molekulargröfse     (G. 
Möller)  195  R. 

Petrographisch    synthetische 
M  i  1 1  e  i  1  u  n  g  e  n  (S.  Morozewicz)  86  R. 

Phenolquecksilberverbindungen 
und  Derivate  (E.  Desesquelle)  433  R. 

Pliosphate,  mineralische  und  natür- 
liche :  Entstehung!  Arm. Gautier)  211 R. 

Phosphor,  Darstellung  aus  Alkali- 
und  Erdalkaliphosphaten  und  Alumi- 
nium (A.  Bosset  und  L.  Frank)  387  R. 

Phosphorchromate  (M.  Blondel) 
837  R. 

Phosphor  Cyanwasserstoff  säure 
(W.  B.  Shober  und  T.  W.  Spanutius) 

427  K 
Phosphorluteowolfram  säure, 

Spaltungsprodukte  (F.  Kehrmann  u. 
E.  Böhm)  386. 
Phosphorsäure,     Bestimmung    (H. 
Pemberton  jr.)  436  R. 

—  Bestimmung  mittels  Ammonium- 
molybdats  (Fr.  Bergami,  H.  Pellet 
und  J.  Williams)  343  R.,  (B.  Temc) 
344  R. 

—  Diamidoortho-,  Diamidotrihydroxyl-, 
Monoamido-,  (H.  N.  Stokes)  427  R., 

428  R. 

~  Löslichkeit    im    Knochenmehl   (L. 

Gebeck)  440  R. 
—  ReindarstoUung  (11.  ILN^Ätretv^  11 R. 


Phosphorsulfate  des  Ammoninms, 
Kaliums,  Natriums  (C.  Friedheim  and 
J.  Mozkin)  292. 

Phosphorpentachlorid,  Einwir- 
kung auf  Molybdänsäure  (Edg.  F. 
Smith  und  George  W.  Sargent)  384, 
(J^anundPiutti)  384  C,  (Schiff)  384C. 

Phosphorverbindungen,      orga- 
nische, Brechuugsvermögen  (Filippo 
Zechini)  196  R. 

Phosphorzinn,  Analyse  mittels  flüs- 
sigen Broms  (C.  A.  Lobry  de  Brayn) 
345  R. 

Plagioklase,  Zonarstruktur  (Rieh. 
Herz)  446  R. 

Platin,  Bestimmung,  gleichzeitige,  mit 
Chlor  in  organischen  Substanzen  unter 
Erhaltung  derselben  (W.  Gulewitsch) 
342  R. 

—  Einwirkung  auf  Eiseusalzlösungeu 
(R.  W.  Machon)  204  R. 

Platinchlorid,  Verhalten  bei  gleiten- 
dem Druck  (M.  Carey  Lea)  7,  9. 

Platinelektroden,  Polarisation  in 
Schwefelsäure  (James  B.  Henderson) 
88  R. 

PI  a  t  i  n  i  c  h  1  o  r  i  d  e(C.Montemartini)81  B. 

Platinpyridine(Alfon8oCo88a)339R. 

Platinsulfosalze  (R. Schneider) 81 R. 

Platosoozalylverbindangeu(H.6. 
Söderbaum,  Werner)  45. 

Potasche,  Bestimmung  436  R. 

Poteutialdifferenz  zwischen  wäs- 
serigen und  alkoholischen  Liosungen 
desselben  Salzes  (Ad.  Campetti)  329  K 

Powellit  (G.  A.  König  und  Luc.  L. 
Hubbard)  211  R.,  346  R. 

Prehnit,  Kry stallform  und  pyroelek- 
trischeEigen8chaften(U.Traube)447R. 

Pyrophosphorsäure,  Flüchtig- 
keit (Georg  Watson)  198  R. 

Q. 

Quarz,  Basisfläche  (A.  Kenngott)  85  R. 
Quecksilber,    elektrolytische    Tren- 

nung  von  Kupfer  (E.  Genth)  41. 
—   qualitative    Trennung    von    Blei, 

Kupfer,  Cadmium,  Wismut,  Arseu, 
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Antimon,    Zinn   (A.  R.  Cuschmann)  [ 
204  R.  .    I 

Quecksilberchlorid  und  Natrium- 
chloridy  Löslichkeitsisotherme  in 
Essigäther  (C.  E.  Linnebarger)  413  R. 

—  Verhalten  bei  gleitendem  Druck  (M. 
Carey  Lea)  7.  « 

—  Lösungen  (Sublimat),  Aufbewahrung 
und  Beständigkeit  (L6o  Vignon) 
199  R.,  (M.  Tauret)  200  R. 

Quecksilberchlorür,  Einwirkung 
auf  Chlorsilber  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  (U.  Antony  und  G.  Turi) 
199  R. 

—  Verhalten  bei  gleitendem  Druck 
(M.  Carey  Lea)  7. 

Quecksilbercyanid,  Anwendung  in 
der  Analyse  (F.  W.  Schmidt)  342  R. 

Quecksilberjodid,  gelbes  und  rotes, 
Sublimation  (Berthelot)  206  R. 

—  krystallisiertes,  auf  nassem  Wege 
hergestelltes  (M.  Francois)  200  R. 

—  Verhalten  bei  gleitendem  Druck 
(M.  Carey  Lea)  7. 

Quecksilberoxy Chlorid,  Verhalten 
bei  gleitendem  Druck  (M.  Carey 
Lea)  7, 

Quecksilberoxyd«  rotes,  Unter- 
suchung (M.  G.  Patein)  78  R. 

—  Verhalten  bei  gleitendem  Druck 
(M.  Carey  Lea)  7,  9,  350. 

Quecksilbersulfat  (basisches;, 
3  HgO.SOj ,  Verhalten  bei  gleitendem 
Druck  (M.  Carey  Lea)  7,  10. 

R. 

Reaktionen,  chemische;  durch  Druck 
veranlasst  (W.  Spring)  176.  \ 

—  endothermische ,  verursacht  durch 
mechanische  Kraft.  II:  Verwand- 
lungen von  Energie  durch  gleiten- 
den Druck  (M.  Carey  Lea)  2. 

Rechnen,  graphochemisches.  VII: 
Tote  Räume  im  graphochemischen 
Felde,  bes.  bei  den  Kalknatron- 
gläsern (E.  Nickel)  418  R.,  s.  a,  Oxyde. 

Rhodoarseniau  (L.  J.  Igelström j 
347  R. 

Z.  aiiorg.  Cheni.  VI. 


Rittingerit  (H.  A.  Miers  und  G.  T. 
Prior)  346  R. 

Roheisen,  Bildung  in  der  Zinkmuffel 
(E.  Jensch)  443  R. 

Rohkupfer,  Analyse  (J.  S.  de  Benne- 
ville)  442  R. 

Rose's  Legierung  als  Dichtungs- 
mittel (L.  Mack)  83  R. 

Rothgiltigerz  (M.  A.  Miers  und  G. 
T.  Prior)  346  R. 

Rubidiumsalze  in  der  Pharmacie 
(H.  Erdmann)  423  R. 

Rutil,  Synthese  (L.  Michel)  87  R. 

8. 

Säuren,  elektromagnetische  Drehung 
der  Polarisationsebene  (0.  Humburg) 
73  R. 

—  komplexe;  VIII.  Beitrag  zur  Kennt- 
nis derselben  :  WolframvanadateTl.il. 
Verhalten  der  Alkaliparawolfram- 
vanadate  gegen  normale  Alkalivana- 
date  (C.  Friedheim  und  E.  Löwy)  11. 

IX.  Über  Ammoniumverbindun- 
gen der  sog.  Phosphor-  und  Arsen- 
molybdänsäuren (C.  Friedheim  und 
Jos.  Meschoirer)  27. 

—  —  X.  Über  Kondensationspro- 
dukte von  Alkaliphosphuten  oder 
Arsenaten  mit  Chromaten  und  Sul- 
faten und  über  solche  von  Nitraten 
mit  Sulfaten  (C.  Friedheim  und  J. 
Mozkin)  273. 

—  Zur  Kenntnis  der  komplexen  an- 
organischen Säuren  VI.  Spaltungs- 
produkte der  Phosphorluteowolfram- 
säure  (F.  Kehrmaim  u.  E.  Böhm)  886. 

—  relative  Affinität  derselben.  Neue 
Bestimmungsmethode  hierfür  (M. 
Carey  Lea)  369. 

Salpetersäure,  Bestimmung  im  Ni- 

trometer  (Emile  Henry)  206  R. 
Salpetrige    Säure,    kolorimetrische 

Bestimmung  (Ilosvay  de  Nagy  Ilosva) 

437  R. 
Salze,  anorganische.     Aufnahme  des 

Hydratwassers  in  denselben  (R.  Koss- 

mann)  421  R. 

31 
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e^  elektromaguetische  Drehung  der 

/larisationsebene  (O.Humburg)  73  R. 

gegenseitige    Jjöslichkeit   derselben 

d.  le  Chatelier)  411.R. 

krystallwasserhaltige ;  Diasoziations- 

spannungen    (C.    E.    Linebarger) 

412  R. 

-  regulär  krystallisierende  (L.  Wulff) 

447  R. 
Salzgcmische,    Schmeizbarkeit    (H. 
Le  Chatelier)  418  R. 

—  isomorphe;  Schmelzbarkeit  (H.  Le 
Chatelier)  418  R. 

Salzlösungen,  wässerige ;  Zusammen- 
setzung nach  den  Brechungsexponen- 
ten  (P.  Bary)  413  R. 

Salzsäure,  Elektrolyse  als  Vorlesungs- 
versuch (Ix)thar  Meyer)  431  R. 

Samarskit,  Zusammensetzung (Wolc. 
Gibbs)  78  R. 

Sauerstoff,  Absorption  durch  abge- 
löste Pflanzenblätter  (Berthelot  und 
Andr6)  336  R. 

—  Absorptionslinien  A,  B  und  »  des 
Sounenspcktrums,  geometrische  Kon- 
struktion (George  Higgs)  74  R. 

—  Entwickelung  aus  Kaliumchlorat  und 
Braunstein,  verunreinigt  durch  Chlor 
(H.  Mc.  Leod)  431  R. 

—  Fabrikation  aus  Calciumplumbat 
(G.  Kassner)  84  R. 

—  Feststellung  des  Verhältnisses  des- 
sen Atomgewicht  zu  dem  des  Was- 
serstoffs (J.  Thomsen)  419  R. 

—  in  der  Sonnenatmosphäre  (Duner) 
332  R. 

—  Linienspektrum  (M.  Eisig)  413  R. 

—  Reaktionen  (Phillips)  253. 
Schmelzpunktsbestimmungen 

bei    Glühhitze    (Victor    Meyer    und 

Walter  Riddle)  422  R. 
Schneekrystalle  (A.  Nordenskiöld) 

85  R. 
Schwefel,  Bestimmung  im  Roheisen 

und  Stahl  (H.  A.  Hopi)er)  208  R. 

—  Bestimmung  in  Sulfiden  unter  gleich- 
zeitiger Ermittelung   ihres  Arsenge- 

^P-  Jannasch)  303. 
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Schwefel,  freier;  Nachweis  (Jose  (^ 
raves  Gil)  203  R. 

—  im  Eisen  (A.  Ledebur)  441  R. 

—  schwarze  (blaue)  Modifikation 
Knapp)  199  R. 

—  8.  Natriumpyrophosphat. 

Schwefelkohlenstoff,     Löslich 
der  Salze  in  demselben   und 
darstellung  (H.  Arctowski)  255. 

—  Verhalten   zu   Quecksilberhalo, 
salzen  (H.  Arctowski)  260. 

Schwefelsäure,  Fabrikation  m  A  -wjie. 
rika  (G.  Lunge)  440  R. 

—  Verbindung  mit  Wasser  bei  Oe^en- 
wart  von  Essigsäure  (H.  C.  Jooet^) 
412  R. 

—  Verhalten  zu  Holzkohle  (A.  Ver- 
neuil)  836  R. 

—  volumetr.  Bestimmung  in  Handels- 
salzsäure (L.  Rürup)  437  R 

—  s.  Arsen  ige  Säure. 

Schwefelsäurehydrat,  H,S04.H,0: 
kryoskopische  Untersuchung  dessel- 
ben (R.  Lespieau)  412  R. 

Schwefelwasserstoff  im  schwarzen 
Meer  und  den  Odessacr  Limanen 
(N.  Zolinski)  84  R. 

Schweflige  Säure  s.  Molybdate. 

Selen,  Verbindung  mit  Wasserstoff 
(H.  P^Jabon)  337  R. 

Selen ate,    Termorphie    (H.   Traul 
447  R. 

Selen  ige  Säure,  s.  Molybdate. 

Senarmontit  von  Nieddoris  in 
dinien  und  Begleitminoralien  ( 
Ix)vi8ato)  445  R. 

Serpentingruppe,     chemisch 
sammensetzung  (R.  Brauns)  ^ 

Silber,  allgemeine  Methode  d 
analytisclien  Bestimmung  (G. 
436  R. 

—  Gewinnung  aus  Mineralien 
bereitungaabgängen   (J.  A 
F.  Collins)  207  R. 

—  Reindarstollung  (Th.  W 
98. 
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Silberarsenat,  Verhalten  bei  gleiten- 
dem Druck  (M.  Carey  Lea)  8,  9. 
Silberchloraurat     (F.     Herrmann) 

435  R. 
Silberchlorid,    Löslichkeit  (Mulder) 
104  C,  (Stas)  105  C,  (Th.  W.  Richards) 
104  C. 

—  s.  Quecksilberchlorür. 

Silbercitrat,  Verhalten  bei  gleiten- 
dem Druck  (M.  Carey  Lea)  8.* 

Silberkarbonat,  Verhalten  bei  glei- 
tendem Druck  (M.  Carey  Lea)  8,  9. 

Bilberorthophosphat,  Verhalten  bei 
gleitendem  Druck  (M.  Carey  Lea) 
8,  9. 

Silberoxalat,  Verhalten  bei  gleiten- 
dem Druck  (M.  Carey  Lea)  8,  9. 

Silberoxyd,  Verhalten  bei  gleitendem 
Druck  (M.  Carey  Lea)  349. 

Silbersalicylat,  Verhalten  bei  glei- 
tendem Druck  (M.  Carey  Lea)  8. 

S  ilb  e  rsubphosphat  (J.  Philipp) 
129  C. 

Silbersulfit,    Verhalten  bei  gleiten- 
dem Druck  (M.  Carey  Lea)  8.  352. 
8ilbertartrat,  Verhalten  bei  gleiten- 
dem Druck  (M.  Carey  Lea)  7,  9. 
Silikatanalyse    (P.   Jannasch     und 
James  Locke)  57. 

—  mit  Salzsäure  unter  Druck  (P.  Jan- 
nasch) 71. 

Sjögrufvit  (L.  J.  Igelström)  347  R. 
Spangolit  von  Comwall  (H.  A.  Miers) 

85  R. 
Stärke,  Verhalten  zu  Jod  (G.  Rouvier) 

82  R. 
Stickstoff,  atmosphärische  Bindung 

durch    Mikroorganismen    (Berthelot) 

75  R.,  76  R. 

—  Bestimmung  436  R. 

—  Bestimmung  im  Leuchtgase  (L.  Lange) 
206  R, 

—  Reindarstellung    und    Reaktionen 
(Phillips,  Merz,  Tacke)  252. 

—  Verhalten    zu    Natriumammonium 
(A.  Joannis)  422  R. 

Stickstoff  dioxyd  ,  Verhalten  zu 
Alkaliammonium  (A.  Joannis)  422  R. 


S  tickstof  f  oxy  d,  Verhalten  zu 
Metallen  und  Metalloxyden  (J.  B. 
Senderens)  76  R. 

Stickstoffoxydul,  Verhalten  zu  Na- 
triumammoniom  (A.  Joannis)  422  R. 

Stickstoffwasserstoffsaures  Ka- 
lium, als  Trennungsmittel  des  Tho- 
riums von  den  seltenen  Erden  der 
Cer-  und  Yttriumgruppe  (L.M.Dennis 
und  F.  L.  Kortright)  35. 

—  Darstellung  (W.Wislicenus,  Hopkins) 
38  C. 

Strontium,  Bestimmung  geringer 
Mengen  in  Silikaten  (F.  W.  Hillebrand) 
448  R. 

—  Verbreitung  in  Silikatgesteinen  (F. 
W.  Hillebrand)  448  R. 

—  volumetrische  Be8timmung(M.  Vizem) 
87  R. 

Strontiumnitrat,  sanduhrförmige 
Krystalle  (A.  Pelikan)  445  R. 

Strontiumpalladiumbromür  (E.F. 
Smith  und  D.  Wallace)  382. 

Strontiumphosphate,  analog  dem 
Apatit  und  der  Thomasschlacke  (Ca- 
simir von  Woyczynski)  310. 

Strontiumsalze,  elektrische  Leit- 
föhigkeit  (A.  C.  Mac  Gregory)  331  R. 

Sulfate,  Termorphie  (H.  Traube) 
447  R. 

Sulfide,  Titration  (P.  Williams)  205  R. 

—  8.  a.  unter  Kohlensäure. 
Superoxyde,  Verhalten  zu  Ammoniak 

(0.    Michel    und    E.    Grandmougin) 
77  R. 
Symbole,  chemische,  und  Klassifika- 
tion   im    Altertum    und   Mittelalter 
(Berthelot)  419  R. 


Tartrate,  Einwirkung  auf  Metallhy- 

drocyde  (H.  N.  Warren)  436  R. 
—  Krystallform  (H.  Traube)  196  R. 
Thalliumfluorid,  Verbindungen  mit 

Molybdänoxyfluoriden    (Fr.    Mauro) 

338  R. 
Thalliumhypophosphate  (A.  Joly) 

427  R. 
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Thallium trijodid  und  Beziehung  zu 
den  Trijodiden  der  Alkalimetalle 
(H.  L.  Wells  und  J.  L.  Penfield)  312. 

Thiacetamid,  Metall  verbin  düngen 
(A.  Kumakow)  339  R. 

Thioharnstoff,  Metallverbindungen 
(A.  Kumakow)  339  R. 

Thorerde,  Reinigung  (C.  Böttinger, 
Orth)  1. 

—  Reinigung  (P.  Jannasch)  175. 

—  Verbindungen  mit  Phosphorsäure 
und  Vanadinsäure  (Conrad  Volk)  161. 

Thorium,  Trennung  von  den  seltenen 
Erden  der  Cer-  und  Yttriumgruppe 
durch  stickstofiFwasserstofi&aures  Ka- 
lium (L.  M.  Dennis  und  F.  L.  Kort- 
right)  35. 

Thoriumhalogenide,       Verhalten 
gegen     SchwefelwasserstoflF    (Gerh. 
Krüfs)  52. 

Thoriumphosphate  (Cleve)  161  C, 
(Volk)  162. 

Thoriumsulfide,  Beiträge  zur  Kennt- 
nis derselben  (Gerh.  Krüfs)  49. 

Thoriumsulfide,  schwarze,  Unter- 
suchung (Gerh.  Krüfs)  50. 

Thoriumvanadate  (Cleve)  164  C, 
(C.  Volk)  165. 

Titansäure  s.  Molybdänsäure. 

Topas,  chemische  Struktur  (P.  Jan- 
nasch und  J.  Locke)  321. 

—  chemische  Untersuchung:  Bestim- 
mung des  Wassergehaltes  (Paul  Jan- 
nasch und  James  Locke)  168. 

Topazolith  (M.  Piners)  848  R. 
Turmaline,     Formel    (A.    Kenugott 
85  R. 

—  von  Elba  (Giov.  d'Achiardi)  445  R. 

U. 

Umsetzungen,     chemische;    Phasen 

und  Bedingungen  derselben  (V.  H. 

Veley)  332  R. 
Unterphosphorsäure  (8alzer)128C, 

(J.  Come)  129  C,  (A.  Joly)   130  C, 

(Drawe)  130  C. 

—  Bestimmung  (Amat)  131  C. 

—  Ester  (A.  Sänger)  129  C. 


n 


Unterphosphorsäure,  K 

doppelsalze  derselben  (C.  Bansa«^  7 ; 
142. 

—  Struktur  (J.  Palm)  130  C. 


V. 

Vanadin  s.  Kohle. 
Vanadin  säure  s.  WolframsfiuTe. 
Verbrennungsprodukte,     nitrose, 
von   Briquettes    (M.  P.  Cazeneuve) 

437  R. 

—  8.  Luft. 

Voltasche  Kette;  Studien  über  die- 
selbe (H.  M.  Goodwin)  414  R. 

Volumtheorie  krystallisierter Korper 
(W.  Muthmann)  327  R. 

W. 

Wasiumoxyd,  Verhalten  zu  Ämmo- 
niumoxalat  (Bahr)  1  C. 

Wasser,  Bestimmung  der  reduzieren- 
den Einwirkung  der  darin  vorhande- 
nen Substanzen  auf  Kaliumperman- 
ganat (A.  Zega)  437  R 

—  Bestimmung  in  hygroskopischenSub- 

stanzen  (Paul  Januasch  und  James 
Locke)  174. 

—  des  Mittelmeeres,  Untersuchung  lK. 
Natterer)  84  R. 

—  Dissoziationskonstante  (J.  J.  ^^ 
Laar)  196  R. 

—  Gehalt  des  Regenwassers  an  Cblor 
(N.  Passerini)  440  R. 

—  Krystallisation  durch  Druckverrain- 
denmg  unter  Null  Grad  (E.  H.  Amagat) 
74  R. 

—  schwefelhaltiges  von  Samara  iN. 
Saytgeff)  84  R, 

—  Dampfkesselspeise-,  Reinigung  iR. 
Jones)  446  R. 

—  Zusammensetzung  des  Drause-  und 
Rhonewassers  (A.  Delebecque)  440 K. 

W  a  s  s  e  r  a  n  a  1  y  s  e  s.  Natriumsuperoxrd. 
W asser gas-Fabrikation  in  New-York 
(G.  Lunge)  438  R. 

—  Verwendung     zu     Heizungs-     und 
Beleuchtungszwecken     (H.    Stracke) 

438  R. 
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9 1  o  f f ,  OxydationBtemperatur 
ia  C.  Phillips)  214,  (Berliner) 

(Krause  und  Meyer)  227  C. 
tionen  (Francis  C.  Phillips)  230. 
Sauerstoff, 
s  t  o  f  f  s  uperoxyd,  Entstehung 

Atmosphäre  (A.  Bach)  421  R. 
ift  und  atmosphärischen  Nie- 
lägen (Ilosvay  von  Nagy  Ilosva) 

ilten  gegen  Manganoxyde  (A. 
)  81  R. 

>mmen  in  der  Atmosphäre  und 
en  Niederschlägen  (A.  Bach, 
iko)  333  R.,  (H.  Schöne)  196  R. 
Zersetzung,  elektrolytische ; 
e  oder  sekundäre  (M.  le  Blanc) 

ureester  s.  a.  Drehungsver- 

I 

:,     elektrolytische     Trennimg 

upfer  (E.  F.  Smith)  41. 

lung  von  Kupfer  (P.  Jannasch 

Lesinsky)  204  R. 
ecksilber. 

t salze  (Salicylat,  Subgallat) 
eher  und  B.  Grützner)  199  R. 
mate,  Termorphie  (H.Traube) 

msäure,   Trennung  von   Va- 

äure    (C.  Friedheim,    Rothen- 

15. 

mvanadate(C.  Friedheim  und 

vy)  11. 

titution  (C.  Friedheim)  287. 

che  Legierung,    als  Dich- 

littel  (L.  Mach)  83  R. 

t,    künstlicher,     Krystallform 

aube)  447  R. 


X. 

Xanthogenamid,     Metallverbinduu- 

gen  (C.  Kumakow)  341  R. 

Xantokon  (H.  A.  Miers   und   G.  T. 

Prior)  346  R. 

Y. 

Yttrium,  Trennung  von  Thorerde 
durch  stickstoffwasserstoffisaures  Ka- 
lium (L.  M.  Dennis  und  F.  M.  Kort- 
right)  34. 

Zähigkeit  von  Flüssigkeiten,  Bezie- 
hung zu  deren  Natur  (T.  E.  Thorpe 
und  J.  W.  Rodger)  418  R. 

Zink,  direkte  Gewinnung  im  Schacht- 
ofen (W.  Hempel)  443  R. 

—  in  Kiesabbränden,  Grewinnung  (W. 
Stahl)  207  R. 

Zinkasche,  Probenahme  (L.  Rürup) 

443  R. 
Zinkblende,   abgeröstete:  Yerbin- 

dungsform  des  Schwefels  (E.  Jenscb) 

207  R. 

—  zinksilikathaltige,  Untersuchung  (E. 
Jensch)  443  R. 

Zink  Chlorid,  Analyse  (Jos.  M.  Stokes) 

345  R. 
Zinkchlorochromat  (S.  Löwenthal) 

360,  (Prätorius)  360  C. 
Zinkenit   von  Cinque  valle   im  Yal. 

Sugana  (F.  von  Sandberger)  445  R. 
Zinkkaliumsubphosphat,     saures 

(C.  Bansa)  148. 
Zinkoxyd,   künstliches,  Krystallform 

(H.  Traube)  447  R. 
Zinkstaub,   Wertbestimmung  (Franz 

Meyer)  443  R. 
Zink  s.  Quecksilber. 
Zirkonsäure  s.  Molybdänsäure. 


Autorenregister. 

Herausgegeben  von  C.  Fkiedheim,  Berlin. 
R= Referat,  C=Citat. 


A. 

De  W.  Abney,  W.,  Über  das  Fehlen 
des  Gesetzes  in  der  Photographie,  dalis 
bei  Gleichheit  der  Produkte  aus  der 
Intensität  des  einwirkenden  Lichtes 
und  der  Zeit  der  Belichtung  gleiche 
Mengen  chemischer  Wirkung  erzengt 
werden  74  R. 

d'Achiardi,  Giov.,  Turmaline  von 
Elba,  445  R. 

Adam,  P.,  Borsalicylsaures  Natron 
423  R. 

Arctowski,  H.,  Beiträge  zur  Kenntnis 
des  Lösungs Vorganges:  Über  die  Lös- 
lichkeit von  Jod  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  die  Natur  dieser  Auflösung 
892. 

—  Künstliche  Herstellung  von  Hämatit 
377. 

—  Mitteilungen  über  Löslichkeitsver- 
hältnisse.  I.  Über  die  Löslichkeit  der 
Quecksilberhaloidsalze  in  »Schwefel- 
kohlenstoff 260. 

—  Über  einige  Eigenschaften  des 
Schwefelkohlenstoffes  255. 

Amagat,  £.  H.,  über  die  Krystalli- 
sation  des  Wassers  durch  Druckver- 
minderung unter  Null  Grad  74  R. 

Amat,  Unterphosphorsäure  131  C. 

Anderlini,  F.,  s.  Nasini. 

Andre,  G.,  s.  Berthelot. 

Antony,  M.  und  Donnini,  P.,  Über 
das  Mangansulfür  209  R. 

—  U.  und  Turi,  G. ,  Einwirkung  des 
Quecksilbercblorürs  auf  Chlorsilber 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  199  R. 

Arrheniu8,Sv.,  Hydrolyse  von  Salzen 
schwacher  Söuren  und  schwacher 
Basen  411  R. 


Arrhenius,  Über  Proportionalität  zwi- 
schen Gefrierpunktsemiedrigong  und 
osmotischem  Druck  412  R. 

Asbeck,  J.,  Extraktion  silberhaltiger 
Aufbercitungsabgänge  mittels  des 
Russelprozesses  zu  Sala  in  Schweden 
207  R. 

Aston,EmilyuudWilliamRam8ay, 
Molekülformeln  einiger  Flüssigkeiten, 
bestimmt  durch  ihre  molekulare  Ober 
flächenenergie  421  R. 

B. 

Bach,  A.,  Über  die  Herstammung  des 
Wasserstoff  hyperoxydß  der  atmosphä- 
rischen Luft  und  der  atmosphärischen 
NicderschliSge  333  R. 

—  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Atmo- 
sphäre 421  R. 

Bäckström,  Helge,  Künstliehe  Dar- 
Stellung  von  Agirin  87  R. 

Bahr,  Verhalten  des  Kaliumoxalates 
gegen  Ammoniumoxalat  1  C. 

Bailey,  G.H.,  Beständigkeit  derOxyde 
im  Lichte  des  j)eriod.  Systems  420  R. 

Bakker,  G.,  Zur  Theorie  der  Flüssig- 
keiten und  Gase  19C  R. 

Baly,  E.  C.  C,  und  Chorley,  J.  C, 
Neues  Thermometer  für  höhere  Tem- 
pera tiuren  439  R. 

Bansa,  C,  Kaliumdoppelsalze  der 
Unterphosphorsäure  128,  143. 

Barill6,  Elektrisches  Thermometer 
fiir  Erhitzungsapparate  im  Laborato- 
rium 439  R. 

Baroni,  G.,  Über  die  Beckmannsche 
Methode  der  Siedepimktsbestimmuug 
zur  Ermittelung  des  Molekularge- 
wichtes 329  R. 
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ßarthe,  M.,  Volum etrische  Bestim- 
mung der  Borsäure  in  den  Boraten. 
Anwendung  auf  Borverbände  344  R. 

Bary,  F.,  Zusammensetzung  wässeriger 
SalzKisungen  nach  den  Brechungs- 
exponenten 413  R. 

Basib,  G,,  Neues  Mineral  in  einer 
Lava  vom  Ätna  444  R. 

Bayrac,  M.  P.,  Volumetrische  Be- 
stimmung des  Bleies  206  R. 

Becke,  F.,  Aufbau  der  Kiy stalle  aus 
Anwachskegeln  445  R. 

—  Über  Chiastolith  445  R. 
Beckurts,     Magnesiumcarbonat 

182  C. 

Bedson,  P.  Phillips,  Im  Kohlen- 
staub eingeschlossene  Gase  196  R. 

Bell,  Verhalten  des  Eisens  zu  Kohlen- 
oxyd 245  C. 

Le  Bei,  J.  A.,  Polarimetrische  Be- 
obachtungen 74  R. 

de  BtMineville,  James  S.,  Labora- 
toriumsnotizen 442  R. 

—  Analyse  von  Rohkupfer,  Messing, 
Bronze  442  R. 

Bergami,  Francis,  Vergleich  der 
Pembertonschen  Methode  der  Phos- 
phorsäurcbestimmung  mit  der  amt- 
lichen Methode  343  R. 

Berliner,  Oxydationstemperatur  des 
Wasserstoffes  227  C. 

Berthelot,  Chemische  Klassifikationen 
und  Syinbole  im  Altertum  und  Mittel- 
alter 419  R. 

—  Kupfergegenstände  aus  dem  alten 
Ägypten  434  R. 

—  Langsame  Veränderung  von  Kupfer- 
gegenständen im  Schofse  der  Erde 
und  im  Museum  434  R. 

—  Neue  Untersuchungen  über  die  Bin- 
dung von  atmosphärischem  Stickstoff 
durch  Mikroorganismen  75  R. 

—  Neue  Untersuchungen  über  die 
Stickstoff  bindenden  Mikroorganis- 
men 76  R.  j 

—  Theorie  der  Ix>sungen  395  C.  ; 

—  Über   die    Sublimation    von    rotem  | 
und  gelbem  Quecksilberjodid  199  R. 


Berthelot,  Über  eine  Methode  zur 
Verfolgung  des  Gaswechsels  zwi- 
schen lebenden  Wesen  und  der  sie 
umgebenden  Atmosphäre  336  R. 

—  u.  Andr6,  G.,  Studien  über  die 
Bildung  der  Kohlensäure  und  die 
Absorption  des  Sauerstoffes  durch 
V.  Pflanzen  losgelöste  Blätter  836  R.  — 
Versuche  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, unter  der  Mitwirkung  biologi- 
scher Prozesse  336  R. 

Berzelius,  Thoriumsulfide  49  C. 

Bishop,  H.  A.,  Schwefelwasserstoff- 
apparat 439  R. 

L  e  B 1  a  n  c ,  M. ,  Primäre  oder  sekundäre 
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